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Resumen
La presente investigacio´n se ha orientado al estudio del comportamiento de la
deposicio´n de Paladio mediante te´cnicas de electrodeposicio´n pulsada. Esta inves-
tigacio´n enfoco´ sus esfuerzos en el entendimiento de los procesos dina´micos de la
electrodeposicio´n cuando una variable del sistema es alterada. buscando a partir
del empleo de te´cnicas electroqu´ımicas como voltametr´ıa c´ıclica (VC) , cronoam-
perometr´ıa (CA) y te´cnicas instrumentales como DRX, MEB y EDX, encontrar
condiciones operacionales que permitan obtener una deposicio´n de Paladio en el in-
terior de las paredes del substrato poroso de oxido de aluminio anodizado(AAO).
Durante el ana´lisis de los procesos transitorios de nucleacio´n y crecimiento de Pa-
ladio, se observan algunas diferencias al emplear substratos de aluminio y de o´xido de
aluminio poroso. Notando que las teor´ıas de nucleacio´n pueden predecir de forma ade-
cuada el proceso transitorio de electrodeposicio´n de Paladio para ambos substratos.
Una contribucio´n significativa de la investigacio´n relaciona la implementacio´n de la
te´cnica de electrodeposicio´n pulsada basada en las teor´ıas de crecimiento lento, para
la deposicio´n de Paladio, posibilitando el tener un conocimiento profundo y espec´ıfico
de las variables relevantes dentro del proceso.
Sin embargo es conveniente en desarrollos futuros de esta investigacio´n, evaluar
la dina´mica de electrodeposicio´n de Paladio y el tipo de crecimiento que se presenta
en el interior de los poros del substrato del o´xido de aluminio. Adema´s de esto se de-
bera´ realizar pruebas de actividad catal´ıtica, para analizar las propiedades catal´ıticas
de la nanoestructuras como su aplicacio´n en proceso catal´ıticos de intere´s.
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Cap´ıtulo 1
Introduccion
1.1. Antecedentes
En los u´ltimos an˜os la nanotecnolog´ıa ha suscitado un intere´s especial en el estudio
y generacio´n de nanoestructuras con diversas aplicaciones en campos como la medi-
cina, la qu´ımica, la electro´nica y la ingenier´ıa entre otros. Constantemente se encuen-
tran reportes de avances sobre nuevos descubrimientos acerca de inusuales feno´menos
que se presentan en las nanoestructuras y sus nuevas aplicaciones. Con base en esto la
nanotecnolog´ıa hace referencia a te´cnicas que ofrecen la capacidad de disen˜ar, sinteti-
zar y controlar el material en intervalos de longitud entre 1 100nm, encauzando los
esfuerzos en el “control y disen˜o ”de nuevos materiales con propiedades catal´ıticas[1],
enfocandose principalmente en la disminucio´n de productos no deseados, llevando a
la reduccio´n de requerimientos energe´ticos para la separacio´n y purificacio´n de pro-
ductos.
Una gran variedad de aplicaciones de los catalizadores meta´licos nanoestructurados
han generado impacto sobre factores como desarrollo sostenible y procesos indus-
triales ambientalmente viables entre otros. En el campo ambiental la nanotecnolog´ıa
ha producido una serie de sistemas de deteccio´n para el monitoreo de aire y agua,
permitiendo medir simulta´neamente mu´ltiples para´metros. Adema´s o´xidos de met-
ales nanocatal´ıticos esta´n siendo usados para la prevencio´n de la polucio´n, tal es
el caso de las diferentes clases de o´xidos como el de Titanio el cual debido a las
propiedades fotocatal´ıticas crea una auto-limpieza de la superficie reduciendo la ex-
istencia de polucio´n debido a las emisiones industriales [2], otras utilidades de estos
o´xidos esta´n vinculadas a la generacio´n de soportes catal´ıticos para deposicio´n de
metales nobles, es el caso del catalizador Pt/BaO/Al2O3 el cual es utilizado en la
reduccio´n de los NOx generados por los motores Diesel [3]. Otro campo en el cual la
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nanocata´lisis presenta un gran avance es el sector energe´tico, produciendo energ´ıa a
partir de fuentes renovables como el hidro´geno. Estudios relacionados con este tema
muestran que los soportes de o´xido meta´licos con caracter´ısticas nanoestructuradas
presentan un mayor rendimiento en el proceso de reformado del etanol para la pro-
duccio´n de hidro´geno, para ello, catalizadores como Ni/ZrO2, Pd/Al2O3 han sido
sintetizados y caracterizados, adema´s su desempen˜o ha sido evaluado dentro del pro-
ceso [4].
Dentro de la bu´squeda de nuevos catalizadores que posean mayor selectividad y de-
seable actividad, el estudio de la dina´mica y el control ato´mico de los factores que
afectan la formacio´n de las estructuras catal´ıticas en escala nanome´trica, se han
establecido como componentes de peso en el disen˜o y generacio´n de catalizadores
nanoestructurados.
De acuerdo a los estudios sobre las propiedades de los catalizadores, los investigadores
se han interesado por las estructuras porosas a escala nanome´trica, convirtie´ndose
en una alternativa prometedora para los convencionales pellets catal´ıticos.
Nanoestructuras como el caso del o´xido poroso de aluminio anodizado (AAO) que
presentan propiedades como ordenamiento y alta densidad de poros [5], ha sido uti-
lizados como un substrato tipo plantilla, el cual se a empleado para la generacio´n
de catalizadores meta´licos con un alto grado de ordenamiento. Algunos de los usos
dados a estos catalizadores meta´licos como el caso del Paladio esta´n dirigidos a pro-
cesos de hidrogenacio´n de acetileno sobre Pd/Al2O3 preparado a partir de me´todo de
sol-gel [6], as´ı mismo como la electro oxidacio´n de Etanol, sobre AAO preparado por
medio de te´cnicas de electrodeposicio´n pulsada [7], presentando alta superficie acti-
va y unas excelentes propiedades catal´ıticas. Desde mediados de la de´cada de 1950,
e incluso antes, se empezaron a presentar numerosas patentes y art´ıculos cient´ıfi-
cos relacionados con la anodizacio´n del aluminio, para la creacio´n de un substrato
poroso. Este proceso era conducido bajo corriente alterna (AC) o corriente directa
(DC), empleando algunos de los electro´litos mas comunes como el a´cido cro´mico,
sulfu´rico y oxa´lico. Mas adelante se descubrir´ıa que dependiendo, s´ı se deseaba un
o´xido poroso en la superficie era mejor emplear electro´litos a´cidos, mientras que si
necesita´bamos una capa barrera de o´xido en la superficie era preferible emplear elec-
tro´litos semi-alcalinos tales como hidro´xido de sodio y el amon´ıaco,como se observa en
la patente presentada por Bengough y Stuart (1923) [8]. Desde estos tiempos se tiene
conocimiento que la adicio´n de sales meta´licas provenientes del cobre, n´ıquel, plata,
arse´nico, antimonio, bismuto, etc, conducen a cambios en las propiedades f´ısicas y
meca´nicas del o´xido de aluminio as´ı como la obtencio´n de diferentes coloraciones del
mismo. En concordancia a esto no fue sino hasta la aparicio´n del modelo de Keller
et al. [9] y la aparicio´n del microscopio electro´nico que fue posible describir la mor-
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folog´ıa del o´xido de aluminio poroso, cuyo modelo es actualmente aceptado como una
estructura hexagonal y estrechamente empacada, compuesta por una capa barrera
de o´xido y una capa porosa superficial. Aparte de esto algunos autores demostraron,
la relacio´n existente entre el potencial aplicado y las caracter´ısticas geome´tricas de
las estructuras porosas hexagonales, as´ı como la distancia intraporos [10].
Con la aparicio´n de la microscop´ıa electro´nica de transmisio´n, entre 1970 y 1990,
aumento el intere´s por los materiales nanoestructurados y su posible aplicacio´n para
la formacio´n de nanohilos y nanoalambres mediante el me´todo de generacio´n de plan-
tillas [11]. Diversos estudios teo´ricos sobre la dina´mica y los mecanismos de evolucio´n
de las estructura porosas durante la oxidacio´n ano´dica del aluminio, han basado sus
ana´lisis en aproximaciones de ecuaciones no lineales sobre las interfaces[12][13][14],
buscando simular el comportamiento real de la estructura durante el proceso de
anodizacio´n, llevando a establecer metodolog´ıas sobre los posibles mecanismos de
crecimiento teo´ricos de las estructuras porosas.
Por otro lado a partir de 1995, la investigacio´n desarrollada por Masuda y Fuku-
da [15], estudiaron el proceso de crecimiento del AAO con un procedimiento de 2
pasos, lo cual constituyo´ un punto de quiebre para este campo, ya que en esta inves-
tigacio´n se descubrio´ una metodolog´ıa para la preparacio´n de estructuras de AAO
auto-ordenadas a escala nanome´trica con alta regularidad en sus relaciones dia´metro
y longitud. Otros estudios realizados sobre este me´todo de anodizacio´n, muestra un
me´todo estandarizado de anodizacio´n utilizando dos pasos. El primer paso esta rela-
cionado con una oxidacio´n y reduccio´n de la capa de o´xido generando una superficie
con un nu´mero de huecos, similares a cra´teres, en donde posteriormente en el segun-
do paso se induce un crecimiento de una capa de o´xido sobre esos cra´teres para la
generacio´n de la estructura porosa [16]. En la actualidad este me´todo ha sido uti-
lizado para diferentes aplicaciones como produccio´n de capas diele´ctricas para uso
en capacitores, incremento de la oxidacio´n de los materiales, capas decorativas de
pigmentos orga´nicos o meta´licos e incremento de la abrasio´n [5].
Paralelo a estos avances, las te´cnicas de deposicio´n de Paladio para la generacio´n de
catalizadores tanto en materiales nanoestructurados como superficies planas han sido
estudiadas y comparadas con otras te´cnicas de deposicio´n, como la te´cnica de spu-
ttering, deposicio´n por plasma o deposicio´n qu´ımica de vapor, ofreciendo una mayor
ventaja la te´cnica electroqu´ımica debido a su simplicidad y compatibilidad del pro-
ceso con la temperatura ambiente y la presio´n [17]. Dentro de las investigaciones
realizadas en los u´ltimos an˜os, uno de los principales enfoques esta relacionado con
el control de las variables asociadas a la nucleacio´n, crecimiento y caracterizacio´n
qu´ımica y morfolo´gica de las especies meta´licas depositadas. A partir de los 90′s
se ha convertido en una convencio´n mundial que la electrodeposicio´n ocurra bajo
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procesos de nucleacio´n y crecimiento, en donde la aparicio´n de sitios activos sobre
el substrato sea acorde a alguna ley de velocidad de nucleacio´n, y su posterior cre-
cimiento es debido a la incorporacio´n de iones presentes en la solucio´n electrolitica
[18]. En la de´cada de los 50′s investigadores como Fleischman y Thirsk realizaron
varios art´ıculos de investigacio´n sobre la nucleacio´n del o´xido de plomo, sobre plomo
y platino como electrodos, evaluando las caracter´ısticas de la evolucio´n de la corriente
y relacionando estos resultados con el mecanismo de nucleacion[19]. Luego en 1967,
Asteley et al. [20] investigaron la deposicio´n de metales de dos formas, la primera,
realizando un ensayo en modo potencioesta´tico, y la segunda aplicando un pulso
corto a un alto sobrepotencial antes de enviar el pulso principal, permitiendo que
el siguiente potencial asignado al pulso principal fuera netamente de crecimiento de
las part´ıculas depositadas. Posterior a esto los estudios se enfocaron en la nucleacio´n
mu´ltiple de metales, en donde se presentaban sobreposicionamientos de las zonas
difusivas de los nu´cleos, debido a esto diversas teor´ıas salieron a relucir. Scharifker
[21] considero´ la difusio´n hemisfe´rica en la nucleacio´n, reduciendo as´ı el problema
matema´tico del crecimiento de nu´cleos pasando de un ana´lisis de tres dimensiones
a uno de dos. En los 90′s aparecieron una serie de modelos con mayor precisio´n
y coherencia conceptual como es el caso del modelo realizado por Luc Heerman y
Anthony Tarallo [22], el cual establece una ecuacio´n teo´rica que permite analizar
de manera mas confiable la corriente transitoria producida durante la deposicio´n de
metales. Otras teor´ıas como las empleadas por Alexander Milchev [23][24][25] y su
equipo de trabajo, evaluaron dicho comportamiento en base a probabilidades, tenien-
do en cuenta la energ´ıa de formacio´n y desaparicio´n de nu´cleos como factor prioritario
en la evaluacio´n de la corriente transitoria durante la deposicio´n de metales. Estas
teor´ıas han sido aplicadas en varios sistemas electroqu´ımicos [26][27][17] llegando
a tener un conocimiento acertado del mecanismo de crecimiento y nucleacio´n. En
cuanto a lo que se refiere a la electrodeposicio´n pulsada de Paladio sobre AAO, en la
actualidad se han realizado una serie de estudios sobre el mecanismo de crecimiento
de nanocristales y nanoalambres de Paladio [28]. Debido a la demanda del Paladio
en campos de la ingenier´ıa y la nanotecnolog´ıa incluyendo la cata´lisis, la produccio´n
de nanoalambres a trave´s de te´cnicas de electrodeposicio´n fueron usados en primera
instancia para la fabricacio´n de micro dispositivos para usos electro´nicos, esta te´cnica
establece un pulso rectangular en donde se generan unos nanoalambres en el inte-
rior del substrato poroso, el cual posteriormente al crecimiento de esta estructura se
remueve la capa de AAO quedando una superficie neta de nanoalambres de Paladio
[29]. As´ı mismo el proceso ha sido empleado en el campo de la electrocata´lisis, en
los procesos de electro oxidacio´n de etanol [30] teniendo un cambio en el proceso
de obtencio´n de la nanoestructura ya que en vez de aplicar un pulso, se aplica un
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potencial constante por un tiempo determinado para efectuar el llenado de la estruc-
tura porosa, la cual es removida posteriormente. En esta investigacio´n se propuso un
procedimiento de electrodeposicio´n de Paladio sobre la nanoestrucutura porosa de
oxido de aluminio anodizado empleando la te´cnica de crecimiento lento[31], permi-
tiendo analizar el comportamiento dina´mico del proceso de deposicio´n, as´ı como su
eficiencia mediante te´cnicas de ana´lisis instrumental como DRX, EDX y MEB.
1.2. Planteamiento del Problema
El disen˜o y generacio´n de nanoestructuras catal´ıticas que posean caracter´ısticas
f´ısicas y qu´ımicas adecuadas tales como la distribucio´n de sitios activos, actividad
catal´ıtica entre otras, han incitado a la investigacio´n tanto de los modelos teo´ricos
de nucleacio´n como de las te´cnicas para la generacio´n de dichas nanoestructuras.
La te´cnica de electrodeposicio´n pulsada de metales sobre una plantilla porosa auto
ordenada, como es el caso del substrato de o´xido de aluminio anodizado, se ha con-
vertido en un mecanismo para la s´ıntesis de nanoestructuras permitiendo obtener
una estructura auto-ordenada de depo´sitos meta´licos. La inclusio´n de esta te´cnica
implica el estudio de las variables y para´metros que afectan la dina´mica del proceso
y el disen˜o de materiales nanoestructurados con caracter´ısticas catal´ıticas. Investi-
gaciones previas sobre el comportamiento de las variables relevantes sobre el sistema
de electrodeposicio´n pulsada utilizan modelos matema´ticos de nucleacio´n progresiva
controlada por la difusio´n que muestran la dina´mica de la nucleacio´n y el crecimien-
to de cristales sobre la superficie cato´dica de la celda, adema´s de la vinculacio´n de
te´cnicas de ana´lisis como la voltametr´ıa c´ıclica y cronoamperometr´ıa para la carac-
terizacio´n del sistema electroqu´ımico. Estos estudios aunque se basan en criterios
teo´ricos enfocados en crecimientos de microelectrodos sobre substratos planos tienen
como objetivo generar otra clase de catalizadores con diferentes metales como es el
caso de Cobalto, Hierro, Zinc entre otros, por tal motivo es factible establecer una
metodolog´ıa con base en dichos criterios teo´ricos pero enfocado hacia la deposicio´n
de metales como el Paladio sobre substrato de o´xido de aluminio Anodizado para la
generacio´n de nuevas estructuras nanocatal´ıticas con propiedades adecuadas.
1.3. Alcances de la Investigacio´n
En principio se pretende mediante te´cnicas cla´sicas de electroqu´ımica realizar una
caracterizacio´n del sistema, enfocando su ana´lisis en las constantes f´ısico-qu´ımicas y
propiedades ele´ctricas del sistema. Posterior a esta caracterizacio´n, la investigacio´n
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busca estudiar la dina´mica del proceso de deposicio´n de Paladio, mediante modelos
transitorios de nucleacio´n y te´cnicas de ana´lisis instrumental que permitan observar
la respuesta que presenta el sistema al ser modificada una de sus variables. Final-
mente se pretende estandarizar una te´cnica de electrodeposicio´n pulsada, en modo
potencioesta´tica, utilizando los principios de la te´cnica de crecimiento lento. Esta in-
vestigacio´n tiene como objetivo principal evaluar la vinculacio´n de los modelos de nu-
cleacio´n cla´sicos sobre substratos planos hacia substratos con caracter´ısticas porosas,
adema´s de estandarizar una metodolog´ıa nueva que pueda aportar conocimiento a
la comunidad cient´ıfica y permitir en posteriores trabajos optimizar el proceso para
generar catalizadores nanoestructurados con propiedades adecuadas, para ser vincu-
lados a procesos productivos en la industria qu´ımica.
1.4. Notaciones: S´ımbolos Principales
Unidades
A Area cm2
At Constante
Av Velocidad de Nucleacion s
−1
b Pendiente Tafel V −1
c Concentracio´n Bulk mol/cm3
D Coeficiente de Difusio´n m2/s−1
E Potencial del Electrodo V
E0 Potencial Esta´ndar de la Reaccion V
Eeq Potencial de equilibrio V
f Densidad de Poros poros/cm2
I Corriente Ele´ctrica A
k0 Constante de Velocidad de Reaccio´n s
−1
N0 Numero de Sitios Activos cm
−2
n Numero de Electrones Transferidos
r0 Radio del Microelectrodo o poro cm
t Tiempo s
α Coeficiente de Transferencia
θ Fraccio´n de Superficie Cubierta
Cap´ıtulo 2
Generalidades
2.1. S´ıntesis de Nanoestructuras Porosas de AAO
2.1.1. Introduccio´n
Dentro de la s´ıntesis de nanoestructuras, el deseo por obtener materiales con
estructuras auto-ordenadas, en paquetes de forma hexagonal ha sido investigada
durante muchos an˜os, encontrando la anodizacio´n como un proceso sencillo para
obtener dichas estructuras [32]. Permitiendo que este me´todo se convierta en objeto
de intere´s cient´ıfico y tecnolo´gico, debido a su gran aplicacio´n en distintos campos
de la ingenier´ıa.
2.1.2. Estructura del O´xido de Aluminio Anodizado
La naturaleza de la capa de o´xido poroso sobre el aluminio, se adjudica al me´todo
electroqu´ımico de anodizacio´n, el cual crea una estructura porosa auto-ordenada,
que puede ser representada esquema´ticamente como un agrupamiento de paquetes
ordenados de forma hexagonal conocidos como celdas, caracterizadas por tener un
poro central Figura(2.1).
Estas estructuras altamente ordenadas, son caracterizadas por para´metros como el
dia´metro de poro, espesor de las paredes, espesor de la capa barrera y distancia
entre poros. Estos para´metros son fa´cilmente controlables mediante la alteracio´n de
las condiciones de anodizacio´n, es el caso del dia´metro de poros cuyo rango oscila
entre 1   400nm. Mientras la profundidad de los canales porosos no exceden las
100µ. Una de las caracter´ısticas la cual hace al o´xido de aluminio poroso una de las
nanoestructuras mas requeridas es su alta densidad de poros.
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En cuanto al crecimiento de las nanoestructuras, la capa de o´xido toma lugar entre la
interfase metal-o´xido en el fondo de los poros, ocurriendo una generacio´n de una capa
sobre la superficie del aluminio tipo barrera y lejos de ella se produce un crecimiento
del o´xido poroso. Durante el crecimiento del o´xido poroso, una delgada y compacta
capa barrera entre el fondo del poro y el electro´lito es constantemente disuelta, y
una nueva barrera entre el metal-o´xido es reconstruida. Entretanto el proceso en
estado estable ocurra, la densidad de corriente bajo anodizacio´n potencioesta´tica o
galvanoesta´tica es mantenida invariable, generando durante este fase la aparicio´n de
estructuras cil´ındricas.
Figura 2.1: Estructura del o´xido de aluminio anodizado
Estructura Cristalina del o´xido
Muchos investigadores han considerado que la capa de o´xido de aluminio poroso
formada durante la anodizacio´n son o´xidos amorfos, o son amorfos con alguna forma
cristalina γ   Al2O3 o γ′   Al2O3. Recientes observaciones de la capa formada, a
diferentes condiciones de anodizacio´n, no confirman la presencia de alu´mina cristalina
en el recubrimiento. Se encontro´ adema´s que la velocidad de cristalizacio´n de la
pel´ıcula formada en diferentes soluciones electrol´ıticas, decrece con el incremento en
el contenido de aniones yH2O/OH
− en la capa barrera. La velocidad de cristalizacio´n
incrementa en el siguiente orden.
H2SO4 < C2H2O4 < H3PO4 < H2CrO4
La cristalizacio´n en la alu´mina amorfa puede ocurrir durante la compactacio´n y el
calentamiento de la capa barrera [33]. Recientes estudios de la pel´ıcula de AAO
poroso formada en a´cidos fosfo´rico [34], oxa´lico [35] y sulfu´rico [5], muestra que la
forma de la pel´ıcula porosa del o´xido es definitivamente amorfa.
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2.1.3. Termodina´mica del Proceso de Anodizacio´n de Alu-
minio
Las reacciones esponta´neas que conducen a la formacio´n del o´xido de aluminio
bajo condicio´n ambiente entre (20  250C), se ven favorecidas por el alto valor en el
cambio en la energ´ıa libre de Gibbs [16].
2Al(s) +
3
2
O2(g) ! Al2O3(s);4G0 =  1582 kJ
mol
(2.1)
2Al(s) + 3H2O(l) ! Al2O3(s) + 3H2;4G0 =  871 kJ
mol
(2.2)
En una reaccio´n electroqu´ımica en la que el aluminio es anodizado, el crecimiento
del o´xido se da sobre el mismo, con base en la siguiente reaccio´n
2Al(s) + 3H2O(l) ! Al2O3(s) + 6H+ + 6e− (2.3)
Mientras tanto, el ca´todo, presenta una evolucio´n de los iones de hidro´nio a hidro´geno
gaseoso [36]
6H+ + 3e−  3H2 (2.4)
Para la anodizacio´n del aluminio, el ca´lculo del potencial E(V ) se realiza de acuerdo
a la ecuacio´n de Nernst y considerando que para la reaccio´n en el a´nodo existe una
relacio´n entre la concentracio´n de la especie oxidada y reducida, adema´s del pH de
la solucio´n electrol´ıtica, se obtiene as´ı la siguiente ecuacio´n.
E =  1,550  0,0591pH (2.5)
Esta ecuacio´n fundamenta el porque´ la reaccio´n de anodizacio´n depende termodina´mi-
camente del pH, el cual es determinado por el tipo de electro´lito utilizado y su tem-
peratura.
2.1.4. Cine´tica de la Formacio´n de O´xido de Aluminio An-
odizado
Mecanismo de formacio´n de poros
La forma hexagonal del o´xido puede ser fa´cilmente formada por la anodizacio´n
de aluminio en reg´ımenes de densidad de corriente o potencial constante. Cuando
un voltaje constante es aplicado, la densidad de corriente decrece ra´pidamente con
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el tiempo, y un mı´nimo de densidad de corriente es ra´pidamente alcanzado. Un
incremento lineal lleva a la obtencio´n de un ma´ximo local. Despue´s de alcanzar el
ma´ximo, la densidad de corriente disminuye levemente y se alcanza un estado estable,
en donde la densidad de corriente es invariable [37]. El proceso de anodizacio´n esta
dividido en cuatro etapas como se muestra en la Figura(2.2). En la etapa(I), el
Figura 2.2: Mecanismo de crecimiento del substrato Poroso de o´xido de aluminio
anodizado
descenso lineal de la densidad de corriente genera un crecimiento de una capa barrera
de o´xido de aluminio. La etapa(II) esta´ relacionada con la generacio´n de zanjas sobre
la capa de o´xido compactada, esta etapa es catalogada como el paso de iniciacio´n
en la formacio´n de la estructura porosa. Despue´s de alcanzar el mı´nimo local de
densidad de corriente, etapa (III), empieza el rompimiento de la capa compacta de
o´xido, generando unos pequen˜os cra´teres los cuales se acrecientan para dar formacio´n
a los poros. Finalmente, durante el estado estable, etapa(IV), donde la densidad de
corriente es constante las estructuras porosas empiezan a acelerar su crecimiento
alcanzando una velocidad de disolucio´n constante, permitiendo el crecimiento de la
estructura porosa [38].
Reacciones electroqu´ımicas durante la anodizacio´n
El proceso de anodizacio´n de aluminio ha sido ampliamente investigado, pero
algunos procesos complejos aun no han sido dilucidados. Debido a esto las investiga-
ciones enfocadas al proceso de anodizacio´n, han llevado a observar el comportamiento
de la polarizacio´n ano´dica del aluminio en electro´litos a´cidos, cuya finalidad radica
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en el crecimiento de una capa de o´xido la cual es generada acorde con las siguientes
reacciones.
2Al3+ + 3H2O ! Al2O3 + 6H+ + 6e− (2.6)
2Al + 6OH− ! Al2O3 + 3H2O + 3e− (2.7)
2Al + 3O2− ! Al2O3 + 6e− (2.8)
El principal contribuyente a la corriente ano´dica esta dado por la reaccio´n
Al! Al3+ + 3e− (2.9)
Otras reacciones paralelas al crecimiento del o´xido, es el caso de la generacio´n de
ox´ıgeno cerca de la interfase metal- o´xido[39][38]. Esta parte de la reaccio´n puede ser
representada de la siguiente forma
2H2O ! O2 + 4H+ + 4e− (2.10)
4OH− ! 2H2O +O2 + 4e− (2.11)
O alternativamente
2O2− ! O2 + 4e− (2.12)
La formacio´n de burbujas de ox´ıgeno acorde a la ecuacion (2.12), en la interface
metal-o´xido puede proceder debido a la presencia de impurezas o segundas part´ıcu-
las. Tambie´n se establece que esta evolucio´n de ox´ıgeno es conectada directamente
con el crecimiento de la capa de alu´mina porosa, cuyas reacciones ano´dicas se hacen
mas complejas en la presencia de electro´litos con aniones susceptibles a la oxidacio´n.
Es ampliamente reconocido que el crecimiento de los poros ocurre principalmente en
la interfase o´xido-metal debido a la presencia de electro´litos a´cidos como sulfu´rico,
fosfo´rico y oxa´lico. El crecimiento de la alu´mina porosa envuelve la migracio´n de
ox´ıgeno contenido en los iones (O2−, OH−) desde el electro´lito hacia la capa barrera
y simulta´neamente movimientos de iones Al3+ desde el interior de la capa barrera
hacia la solucio´n electrol´ıtica cruzando la capa de o´xido, estos iones son los u´nicos que
toman parte en la formacio´n de o´xidos en la interface metal-o´xido y o´xido-electro´lito
como se observa en la Figura(2.3), generando as´ı las reacciones especificadas anteri-
ormente.
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Figura 2.3: Esquema de migracio´n de iones durante el proceso de anodizacio´n
2.1.5. Formacio´n de Nanoestructuras de AAO
Pre-Tratamiento del aluminio
La calidad del substrato de aluminio y su pre-tratamiento son factores relevantes
para la obtencio´n de nanoestructuras auto-ordenadas. El desengrasamiento y puli-
mento de la muestra de Al son realizadas antes de la anodizacio´n, mediante el uso
de acetona o etanol, permitiendo limpiar la zona en donde se va a producir la an-
odizacio´n. Entre estos dos pre-tratamientos el mas importante es el pulimento de
la superficie , esto puede ser alcanzado a trave´s de tratamientos, meca´nico, qu´ımi-
co, o Electroqu´ımico. Sin embargo , algunos ana´lisis han mostrado que el pulimento
meca´nico no genera una superficie totalmente lisa [5], debido a esto la te´cnica de elec-
tropulido mediante la utilizacio´n de HClO4 + C2H5OH presenta una superficie lisa
llevando a un mayor rendimiento para la construccio´n de esta clase de nanoestruc-
turas.
Formacio´n de nanoestructuras en dos etapas
Normalmente el grado de ordenamiento y la configuracio´n de los poros sobre la
superficie del o´xido de aluminio es bajo, debido al desarrollo aleatorio en el estado
inicial de la anodizacio´n. Para mejorar el ordenamiento de los poros sobre la superfi-
cie, el me´todo de anodizacio´n en dos etapas es adoptado[16][5]. El proceso envuelve
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dos etapas independientes de anodizacio´n: la primera etapa consiste en un periodo
largo de anodizacio´n para formar una alta densidad de huecos sobre la superficie
o´xido-Al y la segunda etapa de anodizacio´n es realizada despue´s de remover el o´xido
formado en la primera etapa de oxidacio´n Figura(2.4). Posterior a remover la capa
de o´xido, un arreglo de hoyuelos son formados sobre el Al, y estos hoyuelos actu´an
como cimientos para el desarrollo de nuevos poros, generando un arreglo ordenado
sobre la superficie o´xido-Al.
Figura 2.4: Esquema de crecimiento de o´xido de aluminio poroso mediante anodiza-
cio´n en dos etapas
Post-tratamiento del o´xido de aluminio poroso
La reduccio´n de la capa barrera en nuestra investigacio´n es considerada uno de
los tratamientos prioritarios para el proceso posterior a la deposicio´n debido a que
la capa porosa presenta un cara´cter aislante y presenta resistencia a la corriente
cato´dica, ocasionando dificultades en el desarrollo de la te´cnica de electrodeposicio´n
en el interior de la estructura porosa, provocando la utilizacio´n de potenciales muy
altos para que los electrones puedan atravesarla ocasionando reacciones paralelas
no deseadas y hasta colapso de la estructura porosa [40]. El me´todo empleado para
la reduccio´n de la capa barrera, es dirigido a la disminucio´n lineal del voltaje de
anodizacio´n, permitiendo encontrar as´ı un espesor o´ptimo que permita el paso de
electrones sin una resistencia alta, hacia la base del poro.
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2.2. Fundamentos Electroqu´ımicos
2.2.1. Introduccio´n
En general la electrodeposicio´n es un proceso utilizado para cubrir una superficie,
a trave´s de un material, usualmente un metal. En la electrodeposicio´n, la calidad
depende de varias condiciones como la concentracio´n de los iones meta´licos, densidad
de corriente cato´dica, temperatura, pH; las cuales afectan el sobrepotencial durante
la deposicio´n de metales. Tanto el espesor del recubrimiento, como la densidad de
sitios activos del metal son controlados variando condiciones experimentales, tales
como el tiempo de deposicio´n y el potencial. Estos procesos, como las leyes que los
gobiernan, sera´n discutidos en las siguientes secciones.
2.2.2. Ecuacio´n de Nernst
La ecuacio´n de Nernst encuentra el potencial de una celda electroqu´ımica en un
sistema irreversible con una cine´tica ra´pida, esta es valida solo en el equilibrio y en
la superficie del electrodo.
E =E0
′
+
RT
nF
ln
C∗o
C∗r
(2.13)
E =E0 +
RT
nF
ln
ao
ar
(2.14)
Donde E0
′
[V ] es el potencial normal, E0[V ] es el potencial esta´ndar, C∗[mol/L] es
la concentracio´n bulk para la especie considerada, y a[mol/L] es la actividad. El
potencial formal en la ecuacio´n (2.14) considera los coeficientes de actividad para la
especie O y R. En caso de soluciones dilu´ıdas la ecuacio´n de Nernst se puede escribir
de la siguiente forma [23].
E = E0 + 2,3
RT
F
ln(pH) (2.15)
2.2.3. Ecuacio´n de Cottrell
La ecuacio´n de Cottrell es derivada de la segunda ley de Fick de difusio´n, y
predice la variacio´n de la corriente con el tiempo, cuando un potencial es aplicado
bajo condiciones de grandes sobrepotenciales. Esta ecuacio´n es limitada a procesos
de deposicio´n controlados por la difusio´n del complejo io´nico sobre la superficie del
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electrodo. El sobrepotencial en el cual la reaccio´n se maneja debe ser lo suficiente-
mente grande para asegurar el ra´pido decrecimiento de la especie electroactiva (O) en
la superficie del electrodo, tal que los procesos sean controlados por la difusio´n hacia
el electrodo. Esta ecuacio´n es frecuentemente aplicada al me´todo de potenciales de
paso.
i(t) =
nFAD
1/2
0 C
∗
0
pi1/2t1/2
(2.16)
Donde D0[cm
2s−1] es el coeficiente de difusio´n para la especie O y A[cm2] es el a´rea
del electrodo.
2.2.4. Cine´tica y Transporte en Reacciones en Electrodos
Debido a que el transporte hacia la superficie del electrodo se asume que ocurre
siempre por difusio´n, existe un para´metro que describe la velocidad de difusio´n dentro
del los l´ımites de la capa de difusio´n, este para´metro es conocido como el coeficiente de
transferencia de electrones (α), cuyo valor puede ser encontrado mediante el estudio
cine´tico de la reaccio´n electroqu´ımica.
Sobrepotenciales
Para reacciones no esponta´neas en celdas electroqu´ımicas, se debe aplicar un
sobrepotencial η[V ], la fuerza gu´ıa de la reaccio´n es establecida por la diferencia de
potencial que existe entre el voltaje aplicado E(V ) y el voltaje de equilibrio de la
reaccio´n analizada Eeq[V ].
η = E   Eeq (2.17)
Ecuacio´n de Butler- Volmer
La ecuacio´n de Butler-Volmer puede ser usada para predecir la corriente resul-
tante al aplicar un sobrepotencial cuando las limitaciones de transferencia de masa
son eliminadas. Considerando el caso para la reaccio´n de reduccio´n de una simple
especie (Butler-Volmer siempre asume que n = 1)
O + e− () R (2.18)
se establece para esta reaccio´n unas constantes de velocidad heteroge´neas donde
kc[cms
−1] es la velocidad de reduccio´n de la especie y ka[cms−1] es denominada la
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velocidad de oxidacio´n de la especie interactuante dentro de la reaccio´n electroqu´ımi-
ca. La ecuacio´n de Butler-Volmer predice la corriente de un sistema en funcio´n del
sobrepotencial. La corriente total, i[A], es considerada como la diferencia entre la
corriente cato´dica,ic[A] y la corriente ano´dica,ia[A]
i = ic   ia (2.19)
Cada una de las corrientes es proporcional a su respectiva constante de velocidad
heteroge´nea
ic = FAkcCo(0, t) (2.20)
ia = FAkaCR(0, t) (2.21)
Donde F es la constante de Faraday,A[cm2] es el a´rea del electrodo, Cj(x, t)[mol/cm
3],
es la concentracio´n de la especie j a una distancia x[cm] del electrodo en un tiempo
t[s]. La constante de velocidad directa y inversa puede ser escrita en funcio´n de la
constante de velocidad heteroge´nea esta´ndar de reaccio´n, k0[cms−1].
kc = k
0e−ας(E−E
0) (2.22)
ka = k
0e(1−α)ς(E−E
0) (2.23)
Donde el coeficiente ς = F/RT y el coeficiente de transferencia α, es un para´metro
adimensional con valores entre 0  1 y es frecuentemente estimado como α = 0,5.
Dividiendo las expresiones por las constantes de velocidad que se escribieron ante-
riormente, se puede obtener una relacio´n que gobierna todos los modelos de cine´tica
en electrodos, no solo para el casos de equilibrio.
ka
kc
= eς(E−E
0) = e−(E−E
0)/κT (2.24)
Donde κ[JK−1] es la constante de Bolzmann. Combinando las ecuaciones anteriores,
la corriente de la reaccio´n total en funcio´n del potencial puede ser descrita por la
siguiente ecuacio´n
ı = FAk0[CO(0, t)e
−ας(E−E0)   CR(0, t)e(1−α)ς(E−E0)] (2.25)
Esta ecuacio´n es la base para todos los ca´lculos de la cine´tica heteroge´nea en elec-
trodos, incluyendo la ecuacio´n de Butler-Volmer. Cuando una celda electroqu´ımica
esta en equilibrio, no hay corriente neta, porque el sistema contiene una corriente
cato´dica balanceada por una corriente de la misma magnitud pero opuesta.
i0 = ia = ic (2.26)
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Donde ia[A] es el intercambio de corriente y puede ser escrita como
i0 = FAk
0C∗1−αO   C∗αR (2.27)
Donde C∗j es la concentracio´n del bulk para la especie j. El cambio de corriente es
derivado de la gra´fica de Tafel.
Para las ecuaciones(2.27) y (2.25) se puede obtener la ecuacio´n de corriente-sobrepotencial.
i = i0[
CO(0, t)
C∗O
e−αςη   CR(0, t)
C∗R
e(1−α)ςη] (2.28)
Donde η es el sobrepotencial. asumiendo una eficiente transferencia de masa, la con-
centracio´n de la solucio´n bulk y la solucio´n de la superficie del electrodo (x = 0)
son equivalentes, la ecuacio´n de corriente-sobrepotencial se reduce a la ecuacio´n de
Bulter-Volmer
i = i0[e
−αςη   e(1−α)ςη] (2.29)
Esta ecuacio´n puede predecir la corriente cuando la limitacio´n de transferencia de
masa es eliminada.
Ecuacio´n de Tafel
Entre los l´ımites planos de la corriente de un voltagrama y una zona lineal cercana
al Eeq existe una region llamada region de Tafel, dicha region esta caracterizada por
la ecuacio´n de Tafel, la cual relaciona el potencial aplicado con la corriente que pasa
a trave´s de un circuito
η =
RT
αF
lni0   RT
αF
lni (2.30)
En la ecuacio´n anterior, el intercepto en el eje y es usada para calcular el intercambio
de corriente, i0[A]. La ecuacio´n de Tafel puede ser escrita de una forma muy elemental
como
η = a+ blogi (2.31)
donde a y b son constantes que pueden ser fa´cilmente inferidas de la ecuacio´n(2.30).
Una representacio´n gra´fica de logjijvsη es conocido como la gra´fica de Tafel Figura
(2.5). La utilidad de la ecuacio´n (2.31) es limitada por las reacciones reversibles y
la difusio´n. Para sobrepotenciales pequen˜os del orden de (< 50mV ), la pendiente
se incrementa debido a que la reaccio´n inversa se convierte mas grande que 1 % de
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Figura 2.5: Gra´fica de Tafel
la reaccio´n directa, cambiando la concentracio´n relativa en la superficie del electrodo.
P.Reduccion =
 αnF
RT
(2.32)
P.Oxidacion =
(1  α)nF
RT
(2.33)
Mientras que al aplicar sobrepotenciales grandes (> poco mas de 100mV ), la pen-
diente de la linea puede desviarse de la ecuacio´n de Tafel debido a la limitacio´n de
transferencia de masa.
La gra´fica de la ecuacio´n de Tafel esta´ compuesta por una curva ano´dica para so-
brepotenciales positivos y una curva cato´dica para sobrepotenciales negativos. La
pendiente de la regio´n lineal sobre la gra´fica de Tafel (entre 50mV y muy grandes
potenciales) pueden ser usada para calcular el coeficiente de transferencia (α).
Cap´ıtulo 3
Electrodeposicio´n de Paladio sobre
O´xido de Aluminio Anodizado
3.1. Introduccio´n
Aunque los me´todos electroqu´ımicos permiten controlar la velocidad de reaccio´n y
la formacio´n de estructuras a escala nanome´trica. La utilizacio´n de matrices de o´xido
de aluminio se ha convertido en un me´todo mas eficiente para la preparacio´n de na-
noestructuras usando te´cnicas de electrodeposicio´n. El conocimiento de la dina´mica
del proceso de electrodeposicio´n de Paladio se ha considerado como parte fundamen-
tal de esta investigacio´n. Debido a esto tanto las teor´ıas de nucleacio´n y crecimiento,
como la te´cnica de electrodeposicio´n de Paladio son tomadas en consideracio´n en
este cap´ıtulo, teniendo en cuenta que todos los conceptos teo´ricos implementados en
este trabajo se realizaron con base en la teor´ıa de microelectrodos, puesto que la
estructura porosa del o´xido de aluminio se presenta como una representacio´n f´ısica
muy cercana a los conceptos teo´ricos en los que se forja la teor´ıa de microelectrodos.
3.2. Mecanismo de Electrodeposicio´n del Pd
Diversos estudios se han realizado mostrando los posibles mecanismos de elec-
trodeposicio´n de Paladio a partir de un determinado ion complejo [28]. En nuestro
caso la deposicio´n se realiza a partir de una sal compleja de Pd(NH3)4Cl2. Dicha
sal genera el ion complejo de [Pd(NH3)4]
+2, el cual es el directamente implicado
en la reduccio´n del Paladio. los enlaces formados entre las mole´culas de amon´ıaco
NH3 y Pd
+2 son enlaces de coordinacio´n cuya geometr´ıa es plana cuadrada, forman-
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do enlaces que permiten la interaccio´n fa´cil de las mole´culas neutras de NH3 con
mole´culas negativas o positivas presentes en la solucio´n.
La reaccio´n en el electrodo inicia despue´s de la formacio´n y carga de la doble capa
del ion hidronio (H3O
+) y [Pd(NH3)4]
+2 sobre el electrodo poroso. Durante el peri-
odo de carga, la densidad de corriente desciende con el tiempo. Posterior a esto se
presenta un aumento en la corriente que esta ligado a la activacio´n de los microelec-
trodos, permitiendo un progresivo crecimiento de nu´cleos con el tiempo. Teniendo
en cuenta que la carga de la doble capa ocurre en el ca´todo, la reduccio´n del ion
Paladio puede ser explicada a trave´s del mecanismo de esfera interna [41].El ion
complejo de Paladio es posible reducirlo por aceptacio´n de electrones del electrodo
a trave´s de puentes de hidro´geno formados por el ion hidronio. El mecanismo de
esta transferencia de electrones se muestra en la Figura (3.1). El mecanismo de re-
Figura 3.1: Mecanismo de reduccio´n de ion complejo de Paladio a Pd meta´lico
duccio´n de [Pd(NH3)4]
+2 a Paladio ato´mico Pd0 es complicado y exige una serie de
pasos que pueden envolver una cadena de reduccio´n del ion complejo [Pd(NH3)4]
+2,
[Pd(NH3)3]
+1, [Pd(NH3)2]. Sin embargo, no es claro si la reduccio´n completa de
[Pd(NH3)4]
+2 envuelve un nu´mero de pasos o si los cuatro iones neutros de NH3
son liberados simulta´neamente mediante el mecanismo de la esfera interna lo cual
puede llegar a ser altamente probable. No obstante la descarga total del metal de
Paladio hacia el electrodo poroso puede ser expresada mediante la siguiente reaccio´n.
[Pd(NH3)4]
+2 + 2e! Pd0 + 4NH3 (3.1)
De acuerdo a esta reduccio´n los iones neutros de NH3 se enlazan con iones H
+1 para
forma el ion amonio NH+14 el cual posterior a su formacio´n puede enlazarse de man-
era adecuada con iones Cl− o OH− presentes en la solucio´n para formar compuestos
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como NH4Cl, NH4OH entre otros.
Por otro lado la continua deposicio´n de Paladio sobre la superficie porosa logra un es-
tado en donde la generacio´n de este depo´sito disminuye. Para continuar el proceso de
reduccio´n de Paladio, es requerido que la solucio´n bulk supla de iones [Pd(NH3)4]
+2
de la interface cerca a la superficie del ca´todo. Sin embargo, la migracio´n de iones
[Pd(NH3)4]
+2 hacia la superficie reaccionante es un proceso dif´ıcil por la estructura
inherente de la solucio´n, por ende la densidad de corriente es limitada por la difusio´n
de los iones Paladio hacia la interface de carga negativa [28].
3.3. Proceso de Difusio´n
Cuando evaluamos electrodos porosos autoordenados, que operan bajo un mis-
mo potencial, podemos establecer el electrodo como un arreglo de microelectrodos
cuya respuesta global depende de dos para´metros: la densidad de la distribucio´n del
electrodo y las dimensiones relativas del electrodo considerando el espesor de la capa
difusa. En otras palabras, para un arreglo geome´trico autoordenado como el de esta
investigacio´n, el comportamiento electroqu´ımico dependera´ fuertemente de la escala
de la perturbacio´n electroqu´ımica[31].
Cuando la duracio´n del experimento es suficientemente corto, la capa de difusio´n
Figura 3.2: Regiones transitorias durante el proceso de deposicio´n
sera´ pequen˜a con respecto al radio r0 del electrodo, en este momento la difusio´n
planar es dominante y la corriente es denominada Cottrelliana Figura(3.2A) y la co-
rriente de monitoreo en el arreglo es proporcional a la suma de las a´reas individuales
de cada electrodo Sel.
(Dt)2 << r, i =
nFSelDc∗
(piDt)1/2
(3.2)
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Mientras que en tiempos largos la capa de difusio´n se convierte mucho mas grande que
las dimensiones de los electrodos y un re´gimen transitorio aparece, el cual presenta
una caracter´ıstica que depende de la distancia de separacio´n entre dos sitios activos
adyacentes dentro del arreglo de nu´cleos. Cuando esta distancia es relativamente
grande en comparacio´n con el taman˜o de la capa de difusio´n, un estado estable o
cuasi-estable toma lugar en cada elemento dependiendo de su forma Figura(3.2B). La
corriente todav´ıa sigue siendo equivalente a la suma del a´rea de los microelectrodos
pero adicionandole un factor de proporcionalidad, el cual depende de la forma del
electrodo. Este factor es introducido por δ(r) el cual es equivalente al espesor de la
capa de difusio´n en cada electrodo en estado estable.
(Dt)2 << r << d, i =
nFSelDc∗
δ(r)
(3.3)
Por otra parte, cuando la distancia d no es lo suficientemente grande comparada con
la capa de difusio´n de cada uno de los electrodos, se empiezan a presentar una serie
de sobreposicionamientos entre las zonas de difusio´n de los electrodos adyacentes,
resultando una aparente capa de difusio´n global que se extiende sobre todo el arreglo
de microelectrodos,controlada por una difusio´n planar sobre el a´rea de todos los
microelectrodos Figura(3.2C). En estas condiciones el arreglo se comporta como un
gran electrodo teniendo un a´rea equivalente al a´rea geome´trica del arreglo Sarreglo,
incluido el total de a´rea activa Sel y a´rea aislada Sais Sarreglo = Sel + Sais.
d << (Dt)2 << L, i =
nFSarregloDc∗
(piDt)1/2
(3.4)
El proceso donde no existe sobreposicionamiento presenta un mayor intere´s en nues-
tra investigacio´n debido al hecho que necesitamos que exista deposicio´n dentro de la
superficie del arreglo poroso, adema´s esta regio´n presenta un comportamiento carac-
ter´ıstico semejante a un arreglo de microelectrodos debido a que estos actu´an como
una simple corriente amplificadora y su magnitud es menor que la determinada por
las medidas electro´nicas cla´sicas. Sin embargo existen algunos problemas al estudiar
el comportamiento de la corriente en microelectrodos con una distribucio´n regular
hexagonal,cuyo agrupamiento de microelectrodos es considerado como una base de
una celda semi-infinita, como se muestra en la Figura (3.3). Esto se debe a que no
hay un flujo de reactante entre los l´ımites de la celda. Una simplificacio´n, tambie´n
mostrada en la Figura(3.3), es realizada usando geometr´ıa cil´ındrica. Una gran con-
cordancia se ha obtenido entre los resultados y los datos experimentales tomando en
consideracio´n las caracter´ısticas transitorias de la difusio´n radial mediante te´cnicas
de diferencias finitas [42], en este caso la transicio´n entre la difusio´n semiesferica a
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planar en un arreglo de electrodos ha sido tratada como el sobreposicionamiento de
zonas equivalentes de difusio´n en el caso de arreglos hexagonales.
Figura 3.3: (A) arreglo hexagonal de microelectrodos, (B) unidad semi-infinita de la
celda de forma hexagonal, (C) Aproximacio´n del modelo individual de microelectro-
dos hexagonal a arreglo cil´ındrico
3.4. Cronoamperometr´ıa en Modelos de Nucleacio´n
La cronoamperometr´ıa es usada como un me´todo de deposicio´n electroqu´ımica
de Paladio, y simulta´neamente como una te´cnica adecuada para el estudio de los
mecanismos de nucleacio´n electroqu´ımica. En los experimentos el potencial es cam-
biado desde un potencial donde la reaccio´n de reduccio´n no ocurre a un potencial en
el cual la deposicio´n de Paladio se hace presente. Bajo estas condiciones el sistema
hace una transicio´n de un estado de no reaccio´n a un estado estable controlado por
la velocidad de transferencia de masa de los iones Paladio hacia la superficie del
electrodo. Tal transicio´n es siempre seguida por una transicio´n de corriente hasta al-
canzar el estado estable y es descrita por la ecuacio´n de Cottrell que fue mencionada
y analizada en la seccio´n anterior.
En el caso de sistemas heteroge´neos bajo control difusivo, el nu´cleo formado sobre
la superficie contribuye al a´rea superficial activa disponible para la reaccio´n. El in-
cremento de la corriente inicial como se comentaba anteriormente es debido al incre-
mento del a´rea superficial donde la nucleacio´n pueda existir. La cronoamperometr´ıa
es una importante te´cnica para el diagno´stico electroqu´ımico, puesto que provee una
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corriente transitoria. Esta fue usada por Scharifker y Hills [21], para derivar los mo-
delos matema´ticos que describen los mecanismo de nucleacio´n. Acorde a los modelos,
hay dos l´ımites de mecanismos de nucleacio´n, el instanta´neo y el progresivo. La nu-
cleacio´n instanta´nea corresponde a un crecimiento lento de nu´cleos sobre pequen˜os
nu´meros de sitios activos, todos son activados al mismo tiempo, mientras que la nu-
cleacio´n progresiva corresponde a un crecimiento ra´pido de los nu´cleos sobre muchos
sitios activos, todos activados durante el transcurso de la electroreduccio´n. Los mo-
delos de nucleacio´n instanta´nea y progresiva son dados por las siguiente ecuaciones.
i2
i2m
=
1,9542
t
tm
[
1  exp
(
 1,2564 t
tm
)]2
(3.5)
i2
i2m
=
1,2254
t
tm
[
1  exp
(
 2,3367
(
t
tm
)2)]2
(3.6)
Donde im y tm son la corriente ma´xima de la curva cronoamperome´trica y el tiempo
respectivo a dicha corriente, permitiendo mediante la gra´fica i
2
i2m
vs t
tm
encontrar el
mejor ajuste a los datos experimentales y evaluar el tipo de nucleacio´n que opera
durante el proceso de deposicio´n. Adema´s de los modelos Scharifker y Hill, mediante
la ecuacio´n (3.7) se puede calcular la densidad de poblacio´n de nu´cleos como funcio´n
del pico de corriente ma´xima im y su correspondiente tiempo tm.
N0 = 0,065
(
1
8pic∗Vm
)1/2(
nFc∗
imtm
)2
(3.7)
Donde, n es el nu´mero de electrones involucrados en la reaccio´n,F , la constante
de Faraday, c∗ concentracio´n de la especie en la solucio´n bulk, mostrando con esta
ecuacio´n la variacio´n que presenta la electrodeposicio´n de Paladio cuando se realizan
diferentes perturbaciones al sistema.
Sin embargo, se han establecido otros modelos conoamperome´tricos para evaluar la
densidad de corriente transitoria, estos modelos son limitados por el comportamien-
to descrito en la seccio´n anterior. En el caso de arreglos regulares de electrodos, la
tendencia general de la respuesta de la cronoamperometr´ıa son bien conocidas. En
tiempos cortos se comportan como electrodos individuales y la respuesta a un poten-
cial de paso, muestra una difusio´n planar. En tiempos largos, este comportamiento
cambia a un re´gimen mixto donde en primera instancia la difusio´n semi-esfe´rica
prevalece y luego este regimen es convertido nuevamente a re´gimen de difusio´n pla-
nar.
Una expresio´n anal´ıtica para la corriente fue proporcionada por Shoup y Szabo
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[43]para un nu´mero infinito de microelectrodos operando en un mismo potencial
para un arreglo hexagonal.
f(τ, θ) =
i
4nFrDc∗
=
p
pi
2
p
τ
+
pi
4
+
(
1  pi
4
)
exp
[ Bθ2(3  2θ)p
τ
]
  exp
[
 
√
pi
2
(
θ
1−θ
)
+B
(
1  pi
4
)
θ2(3  2θ)p
τ
](
1 +
3
p
pi
2τ
θ3
1  θ
)−1
(3.8)
Donde τ es un tiempo adimensional τ4Dt/r2, θ es el arreglo cubierto con θ (2r0/d)2,
r0 es el radio del microelectrodo, d es la distancia centro a centro entre los micro-
electrodos, y B es una constante equivalente a 0,7823. En tiempos cortos, predice la
corriente dada por difusio´n lineal hacia el a´rea de un simple microelectrodo, mientras
que a tiempos largos, esta ecuacio´n converge a la ecuacio´n de Cottrell correspondiente
a difusio´n lineal para el total del a´rea geome´trica. Esta ecuacio´n se presenta como
una alternativa para evaluar el comportamiento dina´mico de la electrodeposicio´n.
3.5. Crecimiento Lento para Electrodeposicio´n de
Paladio
En el crecimiento experimental de Paladio, la estrategia de crecimiento lento,
muestra ser efectiva en la simulacio´n de la Dina´mica Browniana utilizando un pro-
cedimiento de dos pasos[31].
Dos importantes caracter´ısticas presenta el crecimiento lento, la primera es la pro-
duccio´n de alta y uniforme densidad de part´ıculas sobre la superficie del electrodo,
permitiendo que exista una probabilidad igual para todas las a´reas activas presentes
en el substrato poroso, mientras que la segunda caracter´ıstica hace referencia al
taman˜o de los depo´sitos de Paladio que esta´n en escala nanome´trica. Una variante
que presenta el me´todo de crecimiento lento para obtener una densidad uniforme
de nanopart´ıculas o nanoalambres consiste en realizar una oxidacio´n previa antes de
empezar la aplicacio´n de un pulso de nucleacio´n. En principio el me´todo establece un
potencial de oxidacio´n, luego se aplica un potencial de nucleacio´n En que es consid-
erado el mas alto de los potenciales aplicados durante el pulso, este potencial tiene
como caracter´ıstica la generacio´n de nuevos sitios activos, adema´s que los tiempos
de duracio´n de este voltaje son del orden de 5   100ms, inmediatamente aplicado
este potencial, se aplica un potencial menor que el anterior denominado potencial de
crecimiento Eg , en este potencia se busca que los iones de Paladio se dirijan hacia
el centro de nu´cleo para que esta part´ıcula empiece su crecimiento, el tiempo que
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puede durar este potencial varia respecto al taman˜o de part´ıcula deseado, la repre-
sentacio´n gra´fica del proceso es presentado en la Figura (3.4). En consecuencia este
me´todo fue seleccionado para la deposicio´n de Paladio, debido a que nos presenta
una facilidad de control sobre variables como la densidad de nu´cleos y el crecimiento
de las part´ıculas de Paladio.
Figura 3.4: Tipo de pulso utilizado para la electrodeposicio´n pulsada de Paladio, a
trave´s de te´cnicas de crecimiento lento
Cap´ıtulo 4
Procedimiento Experimental
4.1. Introduccio´n
Dentro de una investigacio´n el procedimiento experimental, se establece como
la metodolog´ıa estructurada enfocada a la obtencio´n de resultados que puedan ser
reproducidos. En esta investigacio´n establecemos dos metodolog´ıas experimentales.
La primer hace referencia a la s´ıntesis de la estructura porosa de o´xido de aluminio.
Esta metodolog´ıa ya fue estandarizada en trabajos realizados anteriormente dentro
del grupo de investigacio´n de procesos qu´ımicos, catal´ıticos y biotecnolo´gicos (PQCB)
[44]. La segunda metodolog´ıa se enfoca en la electrodeposicio´n de Paladio, la cual
es el objetivo de este trabajo y cuyo aporte esta´ dirigido hacia la estandarizacio´n de
un me´todo de deposicio´n pulsada en modo potencioesta´tico, utilizando la te´cnica de
crecimiento lento.
4.2. Experimentacio´n
4.2.1. Caracter´ısticas de la Nanoestructura Porosa de AAO
De acuerdo a lo establecido anteriormente, las caracter´ısticas del substrato pro-
ducido dentro del grupo de investigacio´n de PQCB son las siguientes.
Caracter´ısticas del Substrato poroso de AAO
• Estructura porosa auto-ordenada con un arreglo hexagonal en forma de
colmena con un poro central.
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• Dia´metro promedio de poro aproximado de 70nm  80nm.
• La estructura cristalina del o´xido poroso es considerada amorfa.
• material semiconductor.
Figura 4.1: Micrograf´ıa del substrato poroso de AAO utilizado durante los experi-
mentos
4.2.2. S´ıntesis de la Nanoestructura Porosa de AAO
Debido a que este procedimiento ya fue estandarizado por trabajos anteriores
dentro del grupo de investigacio´n [44] se presentara´ u´nicamente la metodolog´ıa para
la s´ıntesis del soporte poroso de o´xido de aluminio.
Montaje Experimental
El montaje experimental con sus componentes, se muestra en las figuras (4.2) y
(4.3) Con base en los esquemas anteriores del montaje experimental se describira´n
los componentes con mas detalle a continuacio´n.
1. Ban˜o Termostatado:
Para la refrigeracio´n y control de la temperatura durante el proceso de anodiza-
cio´n, se empleo´ un ban˜o termostatado con refrigeracio´n Thermo Haake DC-10
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Figura 4.2: Montaje experimental del proceso de Anodizacio´n
Figura 4.3: Reactor Electroqu´ımico para el proceso de anodizacio´n
K20, marca Thermo Scientific, cuyo volumen es de 4,5L, con un intervalo de
operacio´n de  280C a 1500C.
2. Fuente de Voltaje
Para llevar a cabo el anodizado del aluminio es necesario operar a condiciones
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de voltaje entre 5V   45V , dependiendo del electro´lito utilizado, por lo cual
para este paso fue necesario emplear, una fuente de voltaje de corriente direc-
ta. Para dicho fin se empleo´ una fuente de poder programable PSP 603, marca
Instek, cuyo voltaje de salida esta´ entre 0  60V , con corriente entre 0  3,5A.
3. Sistema Electroqu´ımico de Anodizado:
Agitador Meca´nico:
Es utilizado para mantener una mezcla homoge´nea, para ello se empleo´ un
agitador de inmersio´n, marca Knick, referencia ZU 6955, de 90mm de
largo y 12mm de dia´metro del impulsor, que opera a una frecuencia de
50  60Hz.
Celda Electroqu´ımica:
La celda electroqu´ımica utilizada fue disen˜ada por los ingenieros Lina
Mercedes Sa´nchez y Luis Eduardo Rinco´n, ambos ingenieros de la Uni-
versidad Nacional que pertenecen al grupo de investigacio´n. Las partes
fundamentales de la celda electroqu´ımica son:
• Base de Cobre
• Cuerpo de la Celda (fabricada en Empack)
• Ca´todo
Procedimiento Experimental
El procedimiento experimental se realizo´ con base en la metodolog´ıa establecida
en la literatura [45],[11],[46], cuya metodolog´ıa establece un procedimiento en dos
etapas. Los pasos que se siguieron fueron estos. Se debe tener en cuenta que son
secuenciales.
1. Desengrasamiento de la la´mina de aluminio (99,9999 %), con acetona.
2. Electropulido de la la´mina de aluminio de alta pureza empleando una solucio´n
de HClO4 y Etanol relacio´n (1 : 4 %p/p), con una densidad de corriente de
20  25V y una temperatura de 7  100C, entre 2  3min.
3. Para el primer anodizado se emplea una solucio´n de a´cido oxa´lico 0,3M , a una
temperatura de 40C y voltaje de 40V , por 1h.
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4. Ataque con a´cido(etching) empleando a´cido cro´mico y a´cido fosfo´rico en una
relacio´n de (2 : 6 %p/p), en agua destilada a una temperatura entre 50  800C
por 2h
5. Se repite el procedimiento de anodizacio´n mostrado en el numeral (3) por 2h.
6. Tratamiento de ampliamiento de poros con a´cido fosfo´rico 0,1M , a una tem-
peratura entre 20  400C por 30min.
7. Reduccio´n de la capa barrera, esto se logro´ realizando una perturbacio´n tipo
rampa reduciendo el voltaje desde 40V hasta 18V ,durante 10min, seguido de
5min de anodizado en el voltaje final.
4.2.3. Electrodeposicio´n de Paladio
Preparacio´n de las Solucio´n Electrol´ıtica
En primera instancia se prepara la solucio´n electrol´ıtica de Pd(NH3)4Cl2, para
tal fin se utiliza 1g de PdCl2 Sigma- Aldrich en polvo, luego se an˜ade 2mL de a´cido
clorh´ıdrico concentrado, hasta disolver completamente el PdCl2 en polvo, la solucio´n
se torna marro´n. Luego a la solucio´n se le adiciona 70mL de solucio´n ammoniacal
concentrada, con lo cual aparecen flocs rosados de [Pd(NH3)4]
+2. Posteriormente
esta solucio´n se calienta y agita hasta que se vuelva clara. Finalmente el pH de la
solucio´n se ajusta a siete (7) mediante la adicio´n de a´cido sulfu´rico diluido 0,1M ,
obteniendo una solucio´n final de Pd(NH3)4Cl2 concentrada que luego se diluye hasta
obtener la concentracio´n deseada[47].
Disen˜o Experimental
Disen˜ar un experimento significa planear de manera que se reu´na la informa-
cio´n pertinente al problema bajo investigacio´n. El disen˜o experimental es una parte
clave del desarrollo metodolo´gico “Seis Sigma”para determinar los factores impor-
tantes que influyen en un determinado proceso y encontrar su combinacio´n o´ptima
para as´ı mejorar el rendimiento y el producto derivado. Con base en esta definicio´n
pretendemos utilizar un disen˜o experimental que nos permita observar el compor-
tamiento de unas variables de peso sobre el proceso de electrodeposicio´n pulsada
de Paladio, para as´ı obtener una informacio´n valiosa que nos posibilite controlar el
proceso de electrodeposicio´n.
Disen˜o Experimental Factorial:
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El disen˜o experimental factorial consiste de dos o mas factores, cada factor
contiene valores discretos o “niveles”, esta clase de disen˜o permite estudiar el
efecto de cada factor sobre una variable de respuesta, tambie´n los efectos de
interaccio´n entre factores que influencian las variables de respuesta.
Los puntos en un experimento factorial de dos niveles se abrevian a menudo
con los signos + y  . Las secuencias tienen tantos s´ımbolos como factores, y
sus factores dictan el nivel de cada factor: convencionalmente   para el primer
punto (valor mas bajo a analizar), y + para el segundo punto (el valor mas
alto a analizar). Este disen˜o experimental se utilizo´ para llevar a cabo todos
los experimentos. Los puntos experimentales para un disen˜o experimental de
2X2 se muestra en la tabla (4.2).
Tabla 4.1: Disen˜o experimental factorial de 2X2
A B
(1) - -
a + -
b - +
ab + +
Los puntos factoriales pueden ser abreviados por (1), a, b y ab, donde la pre-
sencia de las letras indican en que nivel se encuentra el factor especificado. (1)
indica que el primer valor se encuentra con los valores mas bajos.
Montaje Experimental
El montaje experimental consta de un montaje t´ıpico de una celda electroqu´ımica
de tres electrodos como se muestra en la Figura(4.4). Los componentes de la celda
sera´n especificados detalladamente a continuacio´n.
1. Potencioestato:
El potencioestato utilizado en la investigacio´n fue un potencioestato - gal-
vanoestato Gamry serie G-750, de alta precisio´n cuyo intervalo de corriente
va desde 7,5nA   750mA y un voltaje entre  12V a 12V . El potencioesta-
to cuenta con software para voltametr´ıa, cronoamperometr´ıa y generacio´n de
pulso. El Software empleado para voltametr´ıa y electrodeposicio´n pulsada es
el PV 220TM Pulse Voltammetry Software y PHE200TM Pulse Voltametry
Software. Mientras que para cronoamperometr´ıa se conto´ con el PHE200TM
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Physical Electrocehmistry Software.
Figura 4.4: Montaje experimental de la celda electroqu´ımica de tres electrodos
2. Electrodos:
Electrodo de Referencia Ag/AgCl marca Gamry.
Electrodo de Trabajo: consta de una lamina de o´xido de aluminio anodi-
zado de un a´rea aproximada de 0,08cm2
Contraelectrodo: consta de un alambre de Platino de dia´metro 0.25mm.
Variables del Sistema
La seleccio´n de las variables a analizar durante el proceso de electrodeposicio´n
pulsada de Paladio, fueron determinadas de acuerdo a la te´cnica de deposicio´n apli-
cada. Con base en la te´cnica de electrodeposicio´n pulsada denominada de crecimiento
lento o “slow growth”las variables principales del proceso son:
Tiempo de crecimiento tg.
Tiempo de nucleacio´n tn.
Nu´mero de pulsos aplicados #ciclos.
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Procedimiento experimental
Para el procedimiento experimental, el ana´lisis se dividio´ en dos etapas. La
primera etapa esta´ enfocada en evaluar el comportamiento del proceso de elec-
trodeposicio´n pulsada al alterar las variables del sistema cuando se efectu´a una
pre-oxidacio´n y cuando esta previa oxidacio´n no es llevada a cabo. Mientras que
la segunda etapa evalu´a la dina´mica de electrodeposicio´n pulsada de Paladio, cuan-
do se realiza un tratamiento al substrato poroso previo a la deposicio´n. Para ello se
elaboro´ un disen˜o factorial para analizar el comportamiento dina´mico de la deposi-
cio´n cuando se altera alguna variable del sistema.
Etapa I del ana´lisis Experimental: Esta etapa consiste como se estipulo
anteriormente en evaluar el comportamiento de la electrodeposicio´n de Paladio,
bajo estos tres tratamientos experimentales.
• Electrodeposicio´n a un solo pulso con Previa Oxidacio´n
• Electrodeposicio´n a un solo pulso sin previa Oxidacio´n
• Electrodeposicio´n con varios pulsos con previa oxidacio´n.
El procedimiento experimental aplicado para cada uno de los experimentos se
describe a continuacio´n.
1. Preparacio´n del sistema electroqu´ımico:
Antes de empezar el proceso de electrodeposicio´n realizamos un trata-
miento de desengrasado a la la´mina de aluminio anodizado sumergie´ndola
en acetona por aproximadamente 10min. luego la lamina de aluminio es
recubierta por una de sus caras con cinta transparente para que la de-
posicio´n se realice espec´ıficamente sobre un lado de la superficie. Se debe
tener en cuenta que la solucio´n con la que se va a realizar la deposicio´n no
debe sobrepasar los diez dias de almacenamiento. Luego de la limpieza, la
solucio´n electrol´ıtica se vierte en la celda, previo a esto se hab´ıan ubicado
los electrodos como se muestra en la Figura (4.4).cada electrodo es conec-
tado por medio de caimanes al potencioestato en el orden como lo indica
el manual de instruccio´n de este. Luego se selecciona el tratamiento que
se desea realizar de acuerdo a los presentados anteriormente y se utiliza
el software de Cronoamperometr´ıa. Finalmente los resultados son almace-
nados. Un diagrama esquema´tico mostrado en la Figura (4.5) representa
de forma mas sencilla el procedimiento descrito paso a paso.
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Figura 4.5: Diagrama Esquema´tico del Procedimiento Experimental Etapa (I)
2. Caracterizacio´n del sistema electroqu´ımico:
Para la caracterizacio´n del sistema Electroqu´ımico, se utilizan las siguien-
tes te´cnicas electroqu´ımicas.
• Voltametr´ıa C´ıclica:
la voltametr´ıa c´ıclica se realizo´ para encontrar la zona donde la reac-
cio´n de reduccio´n de Paladio es muy probable.
• Cronoamperometr´ıa:
la cronoamperometr´ıa se utilizo´ para tener conocimiento de los po-
tenciales l´ımites en donde la reaccio´n de reduccio´n de Paladio ocurre,
esto se observa mediante las curvas transitorias de corriente contra
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tiempo i vs t.
3. Electrodeposicio´n:
La electrodeposicio´n se realizo´ utilizando un tipo de pulso rectangular,
empleando para la deposicio´n de un solo pulso una simple cronoampero-
metr´ıa, mientras que cuando utilizamos mas de un pulso se uso´ un paque-
te dentro del software de cronoamperometr´ıa denominado cronoampero-
metr´ıa c´ıclica, en donde se controla el nu´mero de veces que se pretende
repetir la cronoamperometr´ıa y los tiempos de duracio´n, los cuales esta´n
definidos dentro del disen˜o experimental. El disen˜o experimental para ca-
da uno de los tipos de tratamientos con sus valores se muestra en las tablas
(4.4,4.3,4.2).
• Disen˜o experimental para electrodeposicio´n de un solo pulso sin y con
previa oxidacio´n:
A continuacio´n se presentaran las condiciones experimentales uti-
lizadas para los experimentos de electrodeposicio´n.
Tabla 4.2: Disen˜o experimental factorial de 2X2 para la electrodeposicio´n de un solo
pulso con y sin previa oxidacio´n
A B
(1) - -
a + -
b - +
ab + +
Tabla 4.3: Condiciones Experimentales para el ana´lisis de las muestras de electrode-
posicio´n a un solo pulso sin y con previa oxidacio´n
+ +
tn 70ms 5ms
tg 300ms 100ms
• Electrodeposicio´n Pulsada con varios pulsos con previa oxidacio´n:
A continuacio´n se presentan las condiciones experimentales usadas
para la deposicio´n pulsada de Paladio.
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Tabla 4.4: Disen˜o Factorial tres niveles para el ana´lisis de las muestras de electrode-
posicio´n pulsada con previa oxidacio´n
Numero de ensayos tg tn #c
1 1s 5ms 50
2 4s 5ms 50
3 1s 70ms 50
4 4s 70ms 50
5 1s 5ms 100
6 4s 5ms 100
7 1s 70ms 100
8 4s 70ms 100
Etapa II del ana´lisis Experimental: esta etapa consiste en evaluar el
comportamiento de la deposicio´n de Paladio bajo tres caracter´ısticas de pre-
tratamiento del substrato de AAO
• Tratamiento de reduccio´n de capa barrera antes del tratamiento de creci-
miento de poros (RCBA).
• Tratamiento de reduccio´n de capa barrera despue´s del tratamiento de
ampliamiento de poros (RCBD).
• Sin tratamiento de reduccio´n de capa barrera (NEP)
1. Preparacio´n del sistema electroqu´ımico:
Antes de empezar el proceso de electrodeposicio´n, se debe realizar un pre-
tratamiento al substrato, este tratamiento consta de realizar un tratamien-
to de reduccio´n de capa barrera, la cual consiste en efectuar una pertur-
bacio´n de voltaje tipo rampa, reduciendo el voltaje desde 40V hasta 18V ,
durante 10min, seguido de 5min de anodizacio´n al voltaje final. Este pro-
cedimiento depende del tratamiento seleccionado. Posterior a este proceso
se procede a realizar la electrodeposicio´n pulsada y Finalmente se debe
eliminar la capa de o´xido poroso sumergiendo el substrato en una solucio´n
2M de NaOH por aproximadamente 1h[7]. Esto se realiza puesto que la
capa de o´xido interfiere con el ana´lisis real de los depo´sitos de Paladio. El
manejo del equipo y el montaje experimental se realiza como en la etapa
(I). El diagrama esquema´tico mostrado en la Figura (4.6) representa de
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forma sencilla el procedimiento descrito paso a paso.
Figura 4.6: Diagrama Esquema´tico del Procedimiento Experimental Etapa (II)
2. Electrodeposicio´n:
Como se establecio´ anteriormente el procedimiento para la electrodeposi-
cio´n es semejante al de la Etapa (I), las condiciones experimentales em-
pleadas para estos ana´lisis se presenta en la tabla (4.6).
• Condiciones experimentales para los experimentos en la Etapa II:
Las condiciones de potenciales de crecimiento siempre se mantuvieron
constantes y fueron Eg =  0,524mV y En =  1,015mV para el
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potencial de crecimiento y nucleacio´n respectivamente. las variables
perturbables y sus valores se muestran en la Tabla(4.6).
Tabla 4.5: Condiciones Operacionales para el desarrollo experimental de la Etapa
(II)
tg tn #c
1000ms 60ms 200
1000ms 60ms 100
1000ms 60ms 600
Tabla 4.6: Condiciones Operacionales para el desarrollo experimental de la Etapa
(II)
4.3. Ana´lisis Instrumental
Las te´cnicas de ana´lisis instrumental permiten obtener un conocimiento mas de-
tallado de las estructuras cristalinas de los depo´sitos de Paladio, as´ı como saber de
forma cualitativa que compuestos son generados durante el proceso de deposicio´n y
tener una visio´n de como los depo´sitos esta´n distribuidos sobre el substrato. Para
ello se emplearon tres te´cnicas de ana´lisis instrumental que permitieron observar esta
clase de caracter´ısticas del Paladio depositado.
4.3.1. Microscop´ıa Electro´nica de Barrido (MEB)
La microscop´ıa electro´nica de barrido (MEB) es un tipo de microscop´ıa elec-
tro´nica capaz de reproducir ima´genes de alta resolucio´n tomadas de la superficie de
una muestra. Estas ima´genes son tridimensional, haciendo a esta tecnica muy u´til a
la hora de la caracterizacio´n del tipo de dispersio´n de los depo´sitos sobre la superficie
del substrato. Previamente al ana´lisis de MEB, se realizan unos recubrimientos muy
delgados con un capa de oro sobre las muestras, utilizando un equipo para metalizar
muestras no conductoras Denton Vacuun Desk II Figura (4.7B). Este tratamiento
se efectu´a debido al cara´cter semi-conductor de las muestras a analizar. Posterior al
recubrimiento, las muestras son analizadas en el microscopio electro´nico de barrido
JEOL JSM 5910 LV a 15Kv Figura (4.7A) , el cual consta de detectores BES
y SEI, para la generacio´n de ima´genes y detectores EDX y WDX para ana´lisis
qu´ımico cualitativo y cuantitativo en muestras conductoras y no conductoras. Estos
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Figura 4.7: (A) MEB: JEL JSM 5910 LV . (B) Denton Vacuun Desk II.
ana´lisis fueron desarrollados en el laboratorio de microscop´ıa avanzada de la Univer-
sidad Nacional de Colombia sede Medell´ın.
4.3.2. Difractometria de Rayos X (DRX)
La te´cnica DRX analiza la estructura cristalina de los materiales. Con base en
la ley de Bragg se puede identificar el a´ngulo de difraccio´n de los planos cristalinos.
Los rayos X interactu´an con las muestras, por lo tanto para que exista difraccio´n
se necesita que el material tenga alguna fase cristalina. Por esto un material amorfo
no se puede detectar. Las muestras son analizadas en un difractometro de rayos X
marca Bruker AXS, D8 Advanced Figura (4.8), en un intervalo 2θ de escaneo de
300 hasta 900 con una velocidad de escaneo de 0,02grados/s. Posteriormente los
resultados obtenidos son analizados, mediante el empleo de una base de datos de
solidos cristalinos orga´nicos e inorga´nicos, hasta encontrar los picos de difraccio´n
que se ajustan a las muestras evaluadas. Las muestras fueron desarrolladas en el
laboratorio de f´ısica del plasma de la Universidad Nacional sede Manizales.
4.3.3. Espectroscopia de Energ´ıa de dispersion de Rayos-X
(EDX)
la te´cnica de X-espectrosco´pica de dispersion de rayos X fue una de las te´cnicas
utilizadas para la investigacio´n debido a que permite realizar el ana´lisis elemental o
la caracterizacio´n qu´ımica de una muestra. Esta te´cnica se basa en las interacciones
entre la radiacio´n electromagne´tica y la materia, el ana´lisis de rayos X emitido por
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Figura 4.8: XRD: Marca Bruker AXS.
la materia en respuesta a los choques con las part´ıculas cargadas. Sus capacidades
de caracterizacio´n se deben en gran parte con el principio fundamental de que cada
elemento tiene una estructura ato´mica u´nica que permite rayos X, caracter´ısticos
de la estructura ato´mica de un elemento para ser identificados u´nicamente unos de
otros, mostrando los compuestos presentes como su proporcio´n en la superficie del
substrato ha analizar. para ello se empleo el mismo equipo utilizado para la te´cnica
de EDX.
Cap´ıtulo 5
Ana´lisis y Resultados
5.1. Caracterizacio´n Electroqu´ımica de la Nanoestruc-
turas porosa de AAO
Figura 5.1: Voltametr´ıa C´ıclica de la solucio´n electrol´ıtica de K3Fe(CN)6 en sub-
strato poroso de AAO y en substrato de aluminio Al
Mediante un me´todo Electroqu´ımico como la voltametr´ıa c´ıclica (V C), se car-
acterizo´ el o´xido poroso de aluminio anodizado (AAO), empleando una solucio´n de
5.1 Caracterizacio´n Electroqu´ımica de la Nanoestructuras porosa de
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K3Fe(CN)6 [48]. La figura 5.1, muestra el comportamiento del sistema Electroqu´ımi-
co bajo control difusional sobre electrodos con y sin AAO. Se observa claramente
la diferencia que existe entre las magnitudes de los picos (Ip) de las dos clases de
substratos analizados mediante la te´cnicas de V C; Esta particularidad es atribuida
principalmente al hecho que el a´rea reactiva del electrodo con AAO es menor que la
del electrodo sin AAO afectando de manera proporcional la magnitud de la corriente
Ip. Otro factor que afecta la corriente pico Ip en los sistemas electroqu´ımico tanto
para electrodos de Al como para electrodos de AAO es la velocidad de escaneo (ν)
, puesto que al disminuir ν, se presenta una disminucio´n de la corriente Ip como se
puede observar en las Figuras (5.2) y (5.3), estas caracter´ısticas t´ıpicas de los sistemas
electroqu´ımicos son deducidos a trave´s de la ecuacio´n planteada por Randles-Sevick.
Para la caracterizacio´n del substrato, se empleo los principios establecidos por la
Figura 5.2: Voltametr´ıa c´ıclica del sistema de electroqu´ımico sobre un electrodo
poroso de AAO
segunda ley de Fick. Sin embargo esta ley esta supeditada a algunas idealizaciones,
las cuales hacen referencia a que la difusio´n de las especies activas hacia y desde
la solucio´n electrol´ıtica hasta los poros es considerada como una difusio´n lineal so-
bre un arreglo de microelectrodos, adema´s que existe un flujo io´nico hacia las zonas
porosas y no existe flujo de iones sobre la superficie cubierta por oxido. Bajo estas
condiciones de difusio´n linear semi-infinita a 220C, la dependencia del pico Ip sobre
la velocidad de escaneo ν, es descrita por la ecuacio´n de Randles-Sevcik.
Ip = 2,69X10
5n3/2AD1/2appc
∗ν1/2 (5.1)
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Figura 5.3: Voltametr´ıa c´ıclica del sistema electroqu´ımico sobre un electrodo de Al
Donde n es el nu´mero de electrones transferidos, A es el a´rea del electrodo, Dapp es el
coeficiente de difusio´n aparente, ν es la velocidad de escaneo y c∗ es la concentracio´n
de la solucio´n electrol´ıtica. Mediante la figura (5.4) Ip vs ν
1/2 la difusio´n aparente de
la lamina de aluminio sin anodizar y el a´rea total activa Aact del substrato con AAO
puede ser obtenidas de la ecuacio´n (5.1) Por otro parte se puede calcular la fraccio´n
Figura 5.4: Curva Ip vs ν
1/2 obtenidas de las curvas de voltametr´ıa c´ıclica para
substratos de AAO y Al
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de a´rea cubierta por los poros de AAO (f) y la densidad de poros (ρ) mediante el
uso de las siguientes ecuaciones.
f =
Aact
AT
(5.2)
ρ =
f
pir20
(5.3)
Donde r0 es el radio promedio del substrato poroso. con base en estas ecuaciones se
encontro´ que la fraccio´n de a´rea cubierta por la superficie porosa abarca el 80 % o
en te´rminos de densidad de poros, existen 5,19X109 poros por cm−2; los cuales se
encuentran dentro de los intervalos reportados en la literatura.
5.2. Caracterizacio´n del Sistema Electroqu´ımico
5.2.1. Ca´lculo del Coeficiente de Difusio´n
Antes del ca´lculo del coeficiente de difusio´n, se definio´ el regimen de transporte
presente en la deposicio´n de Paladio, para ello se utilizo la te´cnica electroqu´ımica de
cronoamperometr´ıa. Los resultados almacenados mediante esta te´cnica fueron uti-
lizados para construir una gra´fica de i vs t−1/2, de acuerdo a esta se concluyo´ que el
regimen de transporte de los iones de Paladio es puramente difusional, puesto que la
curva analizada presenta una tendencia lineal. Sin embargo se observa en la figura
(5.5) la existencia de desviaciones frente al comportamiento lineal en tiempos muy
cortos y largos del proceso transitorios de deposicio´n, estos comportamientos segu´n
John E.Baur [31] se deben a efectos bordes o de conveccio´n en tiempos largos y a
corrientes de carga que se presenta en el inicio del proceso. Por otra parte para el
ca´lculo del coeficiente de difusio´n, se encontro´ una curva de ajuste de los datos ex-
perimentales, cuya pendiente esta relacionada con nFAD1/2c∗/pi1/2, luego a partir
de esta relacio´n se obtuvo el valor de D mediante la siguiente ecuacion
D =
Pendiente2pi
(nFAc∗)2
(5.4)
Donde n = 2, F = 96400A/mol.s, A = 0,064cm2 es el a´rea activa donde la reaccio´n
puede ocurrir y c∗ = 5,52x10−5mol/cm3. De acuerdo a esta ecuacio´n, el coeficiente
de difusio´n de los iones Paladio hacia el ca´todo es D = 2,7x10−7 este valor es cercano
a los observados en la literatura [49].
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Figura 5.5: Curva I vs t−1/2
5.2.2. Ca´lculo del coeficiente de Transferencia
Para el ca´lculo del coeficiente de transferencia, en primera instancia se evaluaron
las condiciones del sistema reaccionante mediante la te´cnica de voltametr´ıa c´ıclica,
los intervalos de ana´lisis fueron entre  1,4V y 1,4V . A partir del comportamiento
dina´mico del sistema con respecto a una perturbacio´n en el potencial de ana´lisis, se
lograron detectar zonas caracter´ısticas de reduccio´n y oxidacio´n de las especies reac-
cionantes en el sistema electroqu´ımico. En la figura (5.6) se observa que en direccio´n
cato´dica hay un aumento en la corriente en potenciales cercanos a  0,55V alcanzan-
do el pico de reduccio´n en  0,80V , este dina´mica es atribuida a la reduccio´n del ion
complejo de Paladio a trave´s de la reaccio´n Pd(NH3)
+2
4 + 2e
− $ Pd0. Por otro lado
si se escanea la dina´mica del sistema electroqu´ımico en direccio´n anodica se observa
una zona de oxidacio´n que presenta dos picos, estos picos pueden estar vinculados
a las reacciones contrar´ıas de la oxidacio´n de Pd0 o la generacio´n de o´xidos tanto
de aluminio como de Paladio. Con base en la figura (5.6) se puedo determinar el
potencial de equilibrio Eeq cuyo valor esta cercano a  0,50V y hace referencia a un
punto donde la corriente neta transferida dentro del sistema es cero; establecido este
valor de equilibrio, se procedio´ a calcular el coeficiente de transferencia de electrones
de modo netamente cine´tico. Los ca´lculos se realizaron de acuerdo a lo estipulado en
la ecuacio´n (2.20), la cual conlleva a la ecuacio´n de Tafel (2.30) cuya representacio´n
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Figura 5.6: Voltametr´ıa C´ıclica, para el sistema electroqu´ımico de Pd(NH3)4Cl2
sobre un substrato poroso de AAO y sobre un substrato de Al
lineal permite encontrar el valor de α para ambas reacciones (ano´dica y cato´dica),
este valor se obtuvo al igualar los valores de las pendientes obtenidas mediante una
regresio´n lineal y las pendientes presentadas en las ecuaciones (2.32) y (2.33). Como
Figura 5.7: Gra´fica de Tafel para el sistema electroqu´ımico de Pd(NH3)4Cl2
se observa en la figura (5.7), las rectas de ajuste que representan tanto el proceso de
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reduccio´n como de oxidacio´n son definidas por las siguientes ecuaciones.
logjIcj =  3,055η   3,6768 (5.5)
lnjIaj = 2,1391η   3,768 (5.6)
En relacio´n a estas ecuaciones el valor de αc es igual a 0,2, calculando adema´s la
corriente de intercambio I0, la cual esta determinada por el valor del intercepto con
el eje y de las ecuaciones (5.6) y (5.5). A partir de la corriente I0 se determino´ la
constante de velocidad de la reaccio´n k0 del electrodo para la reduccio´n y oxidacio´n,
los valores de estas constantes son I0 = 1,7x10
−4 y k0 = 3,5x10−5, respectivamente.
Debido a que el coeficiente de transferencia αc es una medida de simetr´ıa de la barrera
Tabla 5.1: Para´metros de la caracterizacio´n del sistema electroqu´ımico
Parametros
D, cm2/s 2,7x10−7
α 0,2
I0, A 1,7x10
−4
k0, cm/s 3,5x10
−5
de energ´ıa que debe superar una reaccio´n tanto de oxidacio´n como de reduccio´n, el
valor hallado de α induce a pensar que la estructura predominante de las especies
activas presentes en la solucio´n electrol´ıtica es la especie oxidada, permitiendo as´ı que
la direccio´n de la reaccio´n Pd(NH3)
+2
4 $ Pd0 se dirija hacia la produccio´n de Paladio
meta´lico. En la Tabla (5.1) se presentan los datos de los para´metros que caracterizan
el sistema electroqu´ımico.
5.3. Ana´lisis de nucleacio´n de depo´sitos de Pala-
dio sobre AAO y AL
Para el ana´lisis de la nucleacio´n de Paladio, se conto´ con dos clases de substratos,
uno de ellos esta´ compuesto por un o´xido de aluminio poroso autoordenado AAO,
mientras que el otro es simplemente una la´mina de aluminio previamente electropu-
lida. Estos ana´lisis se realizaron en primera instancia con el objetivo de observar la
diferencia que presentan la nucleacio´n en cada uno de los electrodos, as´ı como tener
un conocimiento del tipo de nucleacio´n y sus caracter´ısticas.
Para la realizacio´n de los ana´lisis se utilizo´ una solucio´n de Pd(NH3)4Cl2 al 46 %(p/p)
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Figura 5.8: Curvas de Cronoamperometr´ıa
la cual se le efectuaron una serie de ana´lisis cronoamperome´tricos. Antes de deter-
minar la dina´mica de deposicio´n propia de la nucleacio´n de Paladio sobre las dos
clases de substrato, se debe enfatizar que la corriente transitoria debido a la nu-
cleacio´n y crecimiento de Paladio, puede diferir significativamente incluso si ellas
fueron obtenidas en el mismo potencial de nucleacio´n. Esta caracter´ıstica basa sus
argumentos en el hecho que la nucleacio´n es realizada mediante una distribucio´n de
crecimiento aleatorio de nu´cleos, obteniendo en algunos casos comportamientos ex-
tran˜os [50]. La Figura (5.8), muestra una serie de curvas que representan la variacio´n
de la densidad de corriente en funcio´n del tiempo, entre los intervalos de ( 0,303V
y  1,0V ). Estos potenciales fueron seleccionados puesto que se encuentran ubicados
dentro de la zona de reduccio´n que muestra la Figura (5.6), buscando con esto que
solo exista la reaccio´n de reduccio´n de los iones Paladio hacia el Paladio meta´lico.
Continuando con el ana´lisis de la Figura(5.8), se observa que al principio del proceso
transitorio de deposicio´n se presenta un mı´nimo local, esto se relaciona con el proceso
de carga de la doble capa, la cual es la encargada de generar un ordenamiento de car-
gas en la interfase electro´lito   substrato. Posterior a esto se presenta un aumento en
la corriente asociada a proceso de nucleacio´n, generando un punto de inflexion ma´xi-
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Figura 5.9: Curvas de Modelos de Nucleacio´n sobre AAO
mo en tiempos muy cortos t < 50ms. Posterior a este punto de inflexion el proceso
transitorio muestra un decaimiento asinto´tico como consecuencia de la difusio´n de
los iones hacia el centro de los nu´cleos, establecie´ndose as´ı un t´ıpico comportamiento
de difusio´n sobre zonas planas tanto para electrodos planos como para arreglos de
microelectrodos caracterizados por la ecuacio´n de Cottrell. Este comportamiento fue
simulado a trave´s de los modelos de nucleacio´n 3D como se planteo´ en el capitulo (3).
En las Figuras (5.9),(5.10) se observa el comportamiento de los datos experimentales
de las dos clases de sistemas AAO y Al al ser ajustados a los modelos formulados
por Scharifker y Hills [17],[18]. Si se analiza el comportamiento del ajuste del modelo
teo´rico de la Figura (5.9) con los datos experimentales obtenidos para el substrato
de AAO, se puede deducir que estos siguen muy de cerca la tendencia del modelo
de nucleacio´n instanta´nea planteado por Scharifker y Hills, estableciendo con esto
una generacio´n de nu´cleos muy ra´pida, suponiendo de esta manera que el numero
de sitios activos para la nucleacio´n y crecimiento alcanza su saturacio´n maxima de
forma instanta´nea.
Por otra parte, se analiza que la curva experimental de la figura (5.10) realiza una
transicio´n entre las curvas teo´ricas. Al inicio del proceso transitorio la curva experi-
mental sigue la tendencia enmarcada por el modelo de nucleacio´n instanta´nea, mien-
tras que despue´s de alcanzar el ma´ximo global en la gra´fica (I/Imax) vs (t/tmax),
la curva experimental sigue muy de cerca el modelo de nucleacio´n progresiva. Este
feno´meno se puede observar con mayor claridad en la curva transitoria cuando un
potencial de E=-953mV es aplicado sobre el sistema que contiene el substrato de Al
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Figura 5.10: Curva de Modelos de Nucleacio´n sobre Al
como electrodo. Como la transicio´n de nucleacio´n instanta´nea a progresiva es f´ısica-
mente imposible, esto puede atribuirse a la presencia de otros contribuyentes, tales
como iones o compuestos, los cuales son formados durante reacciones paralelas a la
generacio´n de la solucio´n electrol´ıtica de Pd(NH3)4Cl2 y podr´ıan aportan a la corri-
ente total durante el estado inicial del proceso de deposicio´n de Paladio, ocasionando
esta clase de comportamiento transitorio entre los modelos de nucleacio´n teo´ricos.
Debido a este comportamiento se realizo´ un ajuste no lineal de la curva transitoria
experimental sobre el electrodo de Al, mediante el uso de los modelos teo´ricos de Luc
Heerman et al. [22] y Sluyter et al. [51], desarrollados para procesos de nucleacio´n
con crecimiento controlado por difusio´n utilizados para evaluar las corrientes transi-
torias. Acorde a Sluyter et al. [22],[51],[25] la expresio´n para la densidad de corriente
es
j(t) = zFDc∗(piDt)−1/2
(
1  exp[ αvN0(piDt)1/2t1/2ϕ]
)
(5.7)
Donde
ϕ = 1  e
−Avt
(Avt)1/2
∫ (Avt)2
0
eλ
2
dλ (5.8)
La funcio´n ϕ = ϕ[(Avt)
2] esta´ directamente relacionada con la integral de Dawson,
la cual es aproximada por una funcio´n racional.
F (x) = e−x
2
∫ x
0
eλ
2
dλ =
0,051314213 + 0,47910725x
1  1,2068142x+ 1,18572x2 (5.9)
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Reproduciendo de forma adecuada los valores tabulados (excepto muy pequen˜os
valores del argumento). Por otro parte Luc Heerman et al., propuso una correccio´n
al modelo sugerido por Scharifker et al. [18],[22],[52] , el cual es predicho mediante
el siguiente modelo
j(t) = zFDc∗(piDt)−1/2
ϕ
Θ
(
1  exp[ αvN0(piDt)1/2t1/2Θ]
)
(5.10)
Donde
Θ = 1  (1  e
−Avt)
Avt
(5.11)
Las constantes, z, F , D, c∗, fueron especificadas anteriormente, mientras N0 y Av
son el nu´mero de sitios activos y la velocidad de nucleacio´n respectivamente, αv =
2(2VmDc
∗)1/2 y Vm es el volumen molar del deposito.
La Figura (5.11) muestra la comparacio´n de las curvas de densidad de corriente
Figura 5.11: Ajuste No lineal de las curvas teo´ricas a los datos experimentales sobre
electrodo de Al
experimental contra las curvas teo´ricas obtenidas por medio de un ajuste no lineal
de los datos experimentales usando el algoritmo de Levenberg-Marquard, como se
muestra en el ape´ndice (A).
Se observa que los dos modelos teo´ricos seleccionados para modelar el comportamien-
to experimental del proceso transitorio de nucleacio´n y crecimiento de iones Paladio
sobre el substrato de aluminio puro, muestran un ajuste adecuado sobre la tendencia
que enmarca el proceso transitorio de los datos experimentales, adema´s de esto los
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para´metros cine´ticos obtenidos utilizando los dos modelos teo´ricos de Luc Hermman
y Sluyter presentan una concordancia como se muestra en las Tablas (5.2),(5.3).
Tabla 5.2: Para´metros del Ajuste Lineal segu´n modelo de Sluyter
E vs SCE (V) Sluyter
A(s−1)10−2 D(cm/s)105 N0(cm−2)10−6
 0,7 0,2 250 0,002
 0,905 0,484 2,776 1,407
 0,953 0,644 2,205 7,388
Tabla 5.3: Para´metros del Ajuste Lineal segu´n modelo de Luc Hermman
E vs SCE (V) Luc Hermman
A(s−1)10−2 D(cm/s)105 N0(cm−2)10−6
 0,7 0,2 360 0,002
 0,905 0,889 6,205 6,655
 0,953 0,913 5,3 11,73
Esto significa que ambas teor´ıas pueden aplicarse con una buena precisio´n en
tiempos cortos de deposicio´n. Sin embargo cabe anotar que en algunos casos los
resultados observados de acuerdo a estos modelos teo´ricos presentan inconsistencias
con respecto al comportamiento lo´gico del proceso de nucleacio´n.
Un factor relevante a analizar durante la nucleacio´n de Paladio hace referencia al
nu´mero de sitios activos N0 presenten en las dos clases de substratos, observando
un mayor nu´mero de sitios activos en el substrato poroso; esta diferencia podr´ıa
Tabla 5.4: Nu´mero de Sitios Activos presentes en substrato con y sin o´xido poroso
AAO Al
EvsSCE(V ) N0(cm
−2)10−7 EvsSCE(V ) N0(cm−2)10−7
 0,736 3,8778  0,731 0,0002
 0,824 6,8956  0,905 0,6655
 0,863 9,04307  0,953 1,173
radicar en el ordenamiento de la estructura porosa, la cual permite que exista una
igualdad entre los niveles de energ´ıa en cada uno de los microelectrodos evitando
as´ı la selectividad en la generacio´n de sitios activos hacia ciertas zonas espec´ıficas
54 Ana´lisis y Resultados
del substrato, llevando a que el arreglo de microelectrodos presente una uniformidad
en las barreras energe´ticas y una produccio´n simulta´nea de sitios activos sobre toda
su a´rea activa. La Tabla (5.4) muestra los valores de los nu´meros de sitios activos a
diferentes potenciales de reduccio´n para ambos substratos.
5.4. Dina´mica de Electrodeposicio´n de Paladio ba-
jo Diferentes Condiciones Operacionales
Como se establecio´ en el capitulo(4), se realizaron una serie de disen˜os experi-
mentales en bu´squeda de condiciones adecuadas para la deposicio´n de Paladio, estos
ana´lisis se efectuaron para las dos clases de substratos que se han estado manejando
durante este capitulo. En primer lugar se mostrara´ los primeros resultados cuyo obje-
tivo se enfoco´ en establecer zonas en donde la reduccio´n ocurre y el comportamiento
de la deposicio´n ha diferentes condiciones experimentales.
5.4.1. Ana´lisis de la Electrodeposicio´n Pulsada con y sin pre-
via oxidacio´n
como se establecio´ en el disen˜o experimental se realizo unas pruebas de electrode-
posicio´n con y sin previa oxidacio´n, con el fin de observar la influencia que tiene la
generacio´n de un potencial de oxidacio´n antes de empezar el proceso de deposicio´n.
De acuerdo a esto se encontraron los siguientes resultados
Influencia de la Oxidacio´n sobre la deposicio´n
La Figuras (5.12) muestra claramente la importancia de la previa oxidacio´n du-
rante el proceso de electrodeposicio´n. En la Figura (5.12A) se observa una distribu-
cio´n de nu´cleos sobre la superficie activa, mientras que la Figura (5.12B), no presenta
nucleacio´n alguna; este comportamiento de acuerdo a lo planteado por Milchev et al.
[23], se debe a que la capa de oxido formada previa a la nucleacio´n juega el rol de
sitio activo para la subsecuente formacio´n de nu´cleos, corroborando esta afirmacio´n
mediante los resultados experimentales observados.
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Figura 5.12: Micrograf´ıa de: (A)Deposicio´n de Paladio con oxidacio´n previa sobre
substrato de Al.(B)Deposicio´n de Paladio sin oxidacio´n previa sobre substrato de Al.
Condiciones Experimentales En =  863mV , Eg =  451mV , tg = 100s, tn = 5ms,
T = 180C
5.4.2. Caracter´ısticas de la nucleacio´n bajo diferentes condi-
ciones experimentales sobre Al
Establecida la diferencia entre la deposicio´n con y sin previa oxidacio´n, se procede
a analizar las caracter´ısticas y las diferencias presentes sobre el proceso de nucleacio´n
y crecimiento cuando existe una perturbacio´n en las variables experimentales estipu-
ladas en el disen˜o experimental etapa I.
Las Figuras (5.13,5.14), muestran el comportamiento de la deposicio´n cuando se
alternan dos para´metros como es el caso del tiempo de nucleacio´n tn y el tiempo de
crecimiento tg. En la figura(5.13) se presenta una nucleacio´n heteroge´nea, es decir
existe una preferencia de crecimiento de nu´cleos en sitios espec´ıficos, como en las
fronteras de grano y en irregularidades estructurales presentes en el material, reve-
lando as´ı la no homogeneidad de la superficie depositante. Adema´s las part´ıculas de
Paladio exhiben una distribucio´n de taman˜o de part´ıcula bimodal, como lo observado
por D.Bera et al. [28]. Asimismo, mediante el ana´lisis de ima´genes de la figura(5.13),
utilizando el modulo de ana´lisis para part´ıculas y poros del programa SPIP TM
[SPIP TM image Metrology, [http : www.imagemet.com]
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Figura 5.13: Micrograf´ıa de la Electrodeposicio´n pulsada de Paladio con oxidacio´n
previa sobre substrato de Al: (A)X2000 (B) X10000 (C) X5000 (D) resultados de
EDX. Condiciones Experimentales En = −863mV , Eg = −451mV , tg = 100s, tn =
5ms, T = 180C
Figura 5.14: Micrograf´ıa de la Electrodeposicio´n Pulsada de Paladio con oxidacio´n
previa sobre substrato de Al. Condiciones Experimentales En = −863mV , Eg =
−451mV , tg = 100s, tn = 5ms, T = 180C
como se observa en la Figura (5.15) se percibe que alrededor de estas imperfec-
cio´n ocasionadas por el ataque de a´cido conocidas como “ etchpitting ”, se forman
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una densidad de alta de nu´cleos en escala nanome´trica con un dia´metro promedio
de part´ıcula alrededor de 60nm, asumiendo que la te´cnica de deposicio´n utilizada
puede ser u´til para ser empleada en la deposicio´n de Paladio sobre un substrato
poros.Un comportamiento similar se presenta en la Figura (5.14), observa´ndose una
distribucio´n alta de los nu´cleos sobre el substrato, adema´s la generacio´n de dichos
nu´cleos no muestra una preferencia hacia sitios espec´ıficos del substrato, lo cual puede
adjudicarse a un substrato homoge´neo y a un tiempo de nucleacio´n adecuado.
Figura 5.15: Micrograf´ıa de la Electrodeposicio´n pulsada de Paladio con oxidacio´n
previa sobre substrato de Al. Condiciones Experimentales En = −863mV , Eg =
−451mV , tg = 100s, tn = 5ms, T = 180C. Ana´lisis de contorno de las part´ıculas con
su respectivo histograma del dia´metro promedio de las part´ıculas de Pd.
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5.4.3. Ana´lisis de Electrodeposicio´n de Paladio sobre subs-
trato de AAO
Bajo el mismo disen˜o experimental realizado para las muestras sobre substrato
de Aluminio puro Al, se continuo´ con el ana´lisis de la deposicio´n de Paladio so-
bre substrato de AAO. La micrograf´ıa de la Figura (5.16A), muestra claramente la
Figura 5.16: (A)Micrograf´ıa Electrodeposicio´n Pulsada de Paladio sobre substrato de
Al X15000. Condiciones Experimentales En =  863mV , Eg =  451mV , tg = 300s,
tn = 70ms, T = 18
0C. (B) Espectro del ana´lisis EDS sobre el substrato de AAO.(C)
Composicio´n qu´ımica semicuantitativa.
morfolog´ıa del substrato nanoporoso empleado y sintetizado mediante un proceso de
electrodeposicio´n potencioesta´tica sin previa oxidacio´n usando un pulso rectangular
de acuerdo con el disen˜os experimental mostrado en las Tablas (4.4,4.3,4.2). Adema´s
de la estructura porosa se observan pel´ıculas de sales depositadas sobre esta super-
ficie como consecuencia de reacciones paralelas que se pueden presentar durante la
reduccio´n del Pd. El ana´lisis qu´ımico semicuantitativo por EDX de la figura(5.16B)
muestra un porcentaje de Paladio relativamente bajo sobre la superficie del substra-
to. Esto se puede atribuir a que las part´ıculas de Pd se encuentran depositadas en
las paredes internas del poro, lo que limita la deteccio´n de las mismas. Estos resul-
tados son acordes con los resultados mostrados en el trabajo reportado por Pavani
Chennapragad[53], donde presentan un bajo porcentaje de Pd en el espectro de EDX
de una muestra de aluminio anodizado comercial electrodepositado con Pd y poste-
riormente demuestran que el depo´sito de Part´ıculas de Pd se da sobre las paredes de
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los poros como se muestra en la Figura (5.17).
Figura 5.17: Micrograf´ıa del microscopio electro´nico de transmisio´n MET de la sec-
cio´n transversal indicando la presencia de las part´ıculas de Pd dentro de los poros.
Figura obtenida del trabajo reportado por Pavani Chennapragad.March.2005.
Ana´lisis de la Electrodeposicio´n de Paladio con Tratamiento de RCB pre-
via a la Deposicio´n
Se vinculo´ otra variable al sistema a analizar, esta variable hace referencia a la
reduccio´n de capa barrera del o´xido poroso (RCB). Este procedimiento se realizo´ con
el objetivo de observar la influencia que tiene el tratamiento de RCB antes y despue´s
del pos-tratamiento de ampliamiento de poros. Las muestras despue´s de realizar el
tratamiento de RCB, fueron sometidas a una electrodeposicio´n a diferentes condi-
ciones como se muestra en la Tabla 4.6 y posterior a esto se remueve la capa de o´xido
de aluminio, mediante calentamiento en una solucio´n de Na(OH) como se especifica
en el procedimiento experimental. Los ana´lisis se realizaron con base a tres clases de
muestras.
1. Muestra con reduccio´n de capa barrera despue´s de pos-tratamiento (RCBD).
60 Ana´lisis y Resultados
2. Reduccio´n de capa barrera antes de pos-tratamiento(RCBA).
3. Sin reduccio´n de capa barrera (NEP)
Figura 5.18: Micrografia MEB para una muestra con (RCBD). Condiciones Experi-
mentales, tg = 1000ms, tn = 60ms, #ciclos = 600. (A)crecimiento de Paladio X2000
(B).creciemiento de Paladio X10000 (C) Espectro puntual de la estructura de Paladio
EDX. (D) Resultados del ana´lisis qu´ımico semi-cuantitativo de la seccio´n denotada
en la Figura(C)
La Figura(5.18) muestra unas micrograf´ıas de los resultados encontrados mediante la
te´cnica de electrodeposicio´n pulsada de Paladio. Sobre la Figura (5.18A), se notan las
fronteras de grano generadas por el proceso de anodizacio´n propias de la nanoestruc-
tura, y sobre esta zona se observa una distribucio´n de cristales de Paladio en forma
de cluster como se ve en la figura(5.18B), este resultado se asocia a la estructura
porosa del substrato, la cual no permite que se generen nu´cleos aleatorios sobre la
superficie, induciendo a un crecimiento en forma de “ bunch.o racimos de cristales de
Paladio. Estos clusters de cristales fueron analizados mediante EDX para confirmar
como se muestra en las figuras(5.18(C),(D)) que lo visualizado en las micrograf´ıas er-
an cristales de Paladio. Por otra parte las micrograf´ıas expuestas en la Figura (5.19),
exhiben una secuencia similar a la presentadas en las micrograf´ıas de la figura(5.18),
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Figura 5.19: Micrograf´ıa MEB para una muestra con (NEP). Condiciones Experi-
mentales, tg = 1000ms, tn = 60ms, #ciclos = 600. (A)crecimiento de Paladio X2000
(B).creciemiento de Paladio X10000 (C) Espectro puntual de la estructura de Paladio
EDX. (D) Resultados del ana´lisis qu´ımico semi-cuantitativo de la seccio´n denotada
en la Figura(C)
en donde la Figura (5.19A), muestra los resultados del tipo de deposicio´n presente
sobre el substrato despue´s de ser removida la capa de o´xido poroso, la diferencia ra-
dica principalmente en una mayor densidad de clusters de cristales de Paladio, pero
la formacio´n de cluster en forma de bunch es una constante en las dos micrograf´ıas
como se puede ver en la figura(5.19B).
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Figura 5.20: Micrografia MEB para una muestra con (RCBA). Condiciones Experi-
mentales, tg = 1000ms, tn = 60ms, #ciclos = 600. (A)crecimiento de Paladio X2000
(B).creciemiento de Paladio X500 (C) Espectro puntual de la estructura de Paladio
EDX. (D) Resultados del ana´lisis qu´ımico semi-cuantitativo de la seccio´n denotada
en la Figura(C)
Cabe aclarar que los resultados del ana´lisis semi-cuantitativo EDX de los com-
puestos presentes en la muestra (NEP), manifiestan un valor bajo de Paladio de
8,44 %(p/p), sin embargo es el segundo compuesto mas representativo de dicho ana´li-
sis, por lo tanto esto evidencia la existencia de Paladio sobre estos clusters . El ana´lisis
cuantitativo se presenta en la Tabla (5.5).
La micrograf´ıa mostrada en la Figura (5.20), hace referencia a la muestra (RCBA).
Como se observa en la Figura (5.20A), se nota una especie de capa de o´xido sobre la
capa del aluminio, y por encima de esta capa se exhiben unos depo´sitos de Paladio,
este comportamiento se cree es efecto del tratamiento de RCBA, el cual dan˜a la
estructura porosa generando un capa de o´xido, evitando con esto que exista una
deposicio´n como la presentada en los dos tipos de tratamiento previamente evalua-
5.4 Dina´mica de Deposicio´n de Paladio 63
Tabla 5.5: Ana´lisis qu´ımico cuantitativo EDX
Elemento Peso % Atomica %
O 4,82 8,59
Al 82,35 86,92
Fe 4,38 2,24
Pd 8,44 2.26
dos (RCBD y NEP). Estos ana´lisis fueron afianzados mediante el estudio de EDX
como se muestra en la Figura (5.20D), observa´ndose la presencia de Aluminio y
ox´ıgeno como elementos dominantes dentro del substrato y en una escala menor
aunque no despreciable se presenta Paladio. Adema´s de esto en la Figura (5.20B) se
contempla la formacio´n de burbujas sobre el substrato, asumiendo que estas burbujas
son de ox´ıgeno, pero este hecho no se puede confirmar puesto que no se poseen EDX
puntuales de estas zonas. De acuerdo con estas tres muestras se puede suponer que los
Figura 5.21: Difractograma de Rayos X de las nanoparticulas de Pd contenidas en el
substrato de Aluminio muestra NEP
tratamientos tanto de RCBD como RCBA no presenta una gran ventaja comparado
a el substrato de NEP en lo que se refiere a la formacio´n de mayor numero de clusters
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de Paladio sobre la superficie de aluminio , esto puede deberse al hecho que durante
estos tratamientos la estructura porosa puede colapsar o presentar taponamientos
en la superficie abierta de los poros, ocasionando una disminucio´n en el crecimiento
de part´ıculas de Paladio, hasta llegar a tener una densidad incipiente de cristales de
Paladio.
Los resultados observados sobre la muestra especificada en la Figura (5.19), son
corroborados mediante la te´cnica instrumental de DRX Figura (4.8), mostrando
que el patron de rayos X corresponde a las nanoparticulas de Pd contenidas en el
substrato de aluminio anodizado. Para las nanoparticulas de Pd se pueden evidenciar
dos reflexiones planares en los a´ngulos 2θ, 40,110 y 82,090. De acuerdo con el patron
de la base de datos Powder Diffraction File (PDF#05   0681) para el Pd, estos
picos corresponden a las reflexiones en (111) y (311) del Pd con estructura cubica
centrada en las caras respectivamente. Estas reflexiones esta´n de acuerdo con el
trabajo presentado por S.M. Cho et al. [29] para arreglo de nanoalambres contenidos
en templados de aluminio anodizado.
Cap´ıtulo 6
Conclusiones y Perspectivas
6.1. Conclusiones
Basado en la conducta de los experimentos y resultados obtenidos lo siguiente es
inferido.
De acuerdo a los resultados experimentales, la te´cnica de electrodeposicio´n pulsa-
da basa en la teor´ıa de crecimiento lento se establece como un me´todo adecuado para
la deposicio´n de cristales de Paladio dentro de las paredes de la nanoestructura porosa
de o´xido de aluminio. Encontrando que los tratamientos previos de reduccio´n de capa
barrera de la superficie del substrato poroso no presenta una ventaja radical en la
deposicio´n de las part´ıculas de Paladio. Adema´s de esto las micrografias obtenidas
experimentalmente de los substratos de aluminio y o´xido de aluminio poroso eviden-
cia la importancia de la nanoestructura sobre el proceso de deposicio´n, mostrando
la tendencia a la generacio´n de depo´sitos en forma de racimos, estableciendo as´ı un
patron de formacio´n de cristales de Paladio sobre el substrato.
Asimismo te´cnicas electroqu´ımicas como voltametr´ıa c´ıclica y cronoamperometr´ıa
son procedimientos simples que permitieron caracterizar el sistema Electroqu´ımico
de forma ra´pida y adecuada. Igualmente los estudios experimentales a trave´s de estas
te´cnicas electroqu´ımicas revelaron la posibilidad de evaluar un sistema transitorio de
nucleacio´n y crecimiento de cristales meta´licos sobres substratos con caracter´ısticas
auto-ordenadas mediante el empleo de la teor´ıa de nucleacio´n de microelectrodos, en-
contrando que el modelo teo´rico utilizado en este trabajo presente una concordancia
con los datos experimentales obtenidos a trave´s de la te´cnicas de cronoamperomet-
ricas.
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6.2. Perspectivas
De acuerdo a los resultados presentados en esta investigacio´n se establecen los
siguientes desarrollos futuros.
se debe realizar, un estudio de probabilidades por medio de te´cnicas de simu-
lacio´n Monte carlo para confrontar los resultados obtenidos tanto en las micrografias
como los generados a trave´s de te´cnicas de cronoamperometr´ıa. adema´s de esto se
deben realizar ana´lisis mediante la te´cnica instrumental TEM , para evaluar el com-
portamiento de la deposicio´n dentro de los poros. Esta debe ser la etapa decisiva a
seguir dentro del proceso investigativo, ya que permitira´ encaminar los esfuerzos de
la investigacio´n hacia la generacio´n y el disen˜o de nanoestructuras catal´ıticas dirigi-
da hacia procesos catal´ıticos de intere´s como es el caso de produccio´n de reformado
de etanol para la produccio´n de hidro´geno, cuyo proceso presenta gran intere´s en
el interior del grupo de investigacio´n de proceso catal´ıticos y biotecnologicos de la
Universidad Nacional de Colombia sede Manizales .
Ape´ndice A
Anexos
A.1. Programacio´n en Matlab
presentaran el co´digo del programa realizado en matlab, para el me´todo de
Levenberg-Marquard utilizado para el ajuste lineal de los datos experimentales obtenidos
mediante te´cnicas Electroqu´ımica de cronoamperometr´ıa.
function [ j t , r t ]= jacob ( x0 , t , r t )
i f r t==1
Model o f Luc Heerman and Anthony Tara l l o
Journal o f
E l e c t r o a n a l y t i c a l Chemistry
470(1999)70 76
z=2; % numero de v a l e c i a de Pd
F=96485; % C/mol
c =2.44e 5; %concentrac ion mol/cmˆ3
M=106.03; Vm=8.85; den =12.023;
for j =1:1 : length ( t )
r ( j )=sqrt ( x0 (1)∗ t ( j ) ) ;
t e t a ( j )=(0.051314213+0.47910725∗ r ( j ))/(1 1.2068142∗ r ( j ) + . . .
1 .185724∗ r ( j ) . ˆ 2 ) ;
Teta ( j )=1 (1 exp( x0 ( 1 ) . ∗ t ( j ) ) ) . / x0 ( 1 ) . ∗ t ( j ) ;
alpha=2∗pi ∗(2∗Vm.∗ x0 (3)∗ c ) . ˆ ( 1 / 2 ) ;
expo ( j )=exp( alpha ∗x0 (2 )∗ ( pi∗ t ( j ) . ∗ x0 ( 3 ) ) . ˆ ( 1 / 2 ) ∗ t ( j ) . . .
. ˆ ( 1/2 )∗ Teta ( j ) ) ;
j t a ( j )=z∗F∗x0 (3)∗ c ∗ (1/( pi∗x0 (3)∗ t ( j ) ) . ˆ ( 1 / 2 ) ) . . .
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. ∗ ( t e t a ( j )/ Teta ( j )) .∗(1 expo ( j ) ) ;
end
jtmax=max( j t a ) ;
j t=j t a ;
else r t==3
Model o f S luyte r s Rehbach et a l
Journal o f E l e c t r o a n a l y t i c a l
Chemistry
470(1999)70 76
z=2; % numero de v a l e c i a de Pd
F=96485; % C/mol
c =2.44e 5; %concentrac ion mol/cmˆ3
M=106.03; Vm=8.85 den =12.023;
for j =1:1 : length ( t )
r ( j )=sqrt ( x0 (1)∗ t ( j ) ) ;
t e t a ( j )=(0.051314213+0.47910725∗ r ( j ) ) / . . .
(1 1.2068142∗ r ( j )+1.185724∗ r ( j ) . ˆ 2 ) ;
alpha=2∗pi ∗(2∗Vm∗x0 (3)∗ c ) ˆ ( 1 / 2 ) ;
expo ( j )=exp( alpha ∗x0 (2 )∗ ( pi∗ t ( j ) . ∗ x0 ( 3 ) ) . ˆ ( 1 / 2 ) ∗ t ( j ) . . .
. ˆ ( 1/2 )∗ t e t a ( j ) ) ;
j t a ( j )=0.08∗ z∗F.∗ x0 (3)∗ c ∗ ( 1 . / ( pi∗x0 (3)∗ t ( j ) ) . ˆ ( 1 / 2 ) ) . . .
.∗(1 expo ( j ) ) ;
end
jtmax=max( j t a ) ;
j t=j t a ;
end
function [ j t t , j t , r t ]= jacobt ( x0 , t , r t )
for i =1:1 : length ( x0 )
i f x0 ( i )˜=0
dx=x0 ( i )/100000 ; % para encontrar
e l va l o r c o r r e c t o de l dx
else
dx=1/100000;
end
x01=x0 ;
x02=x0 ;
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x01 ( i )=x01 ( i )+dx ;
x0=x01 ;
[ j t , r t ]= jacob ( x0 , t , r t ) ; %c a l c u l a r e l v a l o r de l a
func ion en un dx
j td=j t ; %e s t e es e l v a l o r de l a
func ion en un dx
x02 ( i )=x02 ( i ) dx ;
x0=x02 ;
[ j t , r t ]= jacob ( x0 , t , r t ) ; %c a l c u l a r e l
va lo r de l a func ion en x
j t a=j t ;
j t t ( : , i )=( jtd j t a ) . / ( x01 ( i ) x02 ( i ) ) ;
x0 ( i )=x01 ( i ) dx ;
end
clc
close a l l
clear a l l
load A l f i
Calcu lo de l o s v a l o r e s a t r ave s
de a j u s t e de s i s t emas no l i n e a l e s
model=[1 3 ] ; % s e l e c c i o n d e l modelo
ens = [ 1 1 ] ; %numero de pruebas
for k =1:1 : length ( model )
for l =1:1 : length ( ens )
odd=ens ( l ) ;
par=ens ( l )+1;
r t=model ( k ) ;
x0=[20 2e2 1 .87 e 7] ; % 1.8748 e 005];
lamda=1000; t=A l f i ( 5 : 8 3 , odd ) ;
y=A l f i ( 5 : 8 3 , par ) ;
ymax=max( y ) ;
ydata=y ; %./ ymax ) ;
t o l=1e 14;
Tetan=5;
Tetao=3;
i =1;
while abs ( Tetan Tetao)> t o l
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[ j t t , j t , r t ]= jacobt ( x0 , t , r t ) ;
j t t o=j t t ; % jacob iano v i e j o
j t o=j t ; %v a l o r e s de y v i e j o s para e l modelo
H=jt to ’∗ j t t o ; % hess iana
Y=inv (H+lamda∗eye ( length (H) ) ) ;
de l tax0=(Y∗ j t t o ’ ∗ ( ydata j to ’ ) ) ’ ;
x0new=x0+de l tax0 ; x0=x0new ;
[ j t t , j t , r t ]= jacobt ( x0 , t , r t ) ;
j t t n=j t t ; %jacob iano nuevo
j t n=j t ; %jacob iano v i e j o
Tetan= ( ydata j tn ’  j t t n ∗deltax0 ’ ) ’ ∗ . . .
( ydata j tn ’  j t t n ∗deltax0 ’ ) ; % t e t a nueva
Tetao=(ydata j to ’  j t t o ∗deltax0 ’ ) ’ ∗ . . .
( ydata j to ’  j t t o ∗deltax0 ’ ) ; %t e t a v i e j a
i f Tetan<Tetao
lamda1=lamda /4 ;
lamda=lamda1 ;
else Tetan>Tetao
x01=x0new de l tax0 ;
x0=x01 ;
lamda1=2∗lamda ;
lamda=lamda1 ;
end i=1+i ; end t j=t +0.001;
plot ( t j , j t , ’ bo ’ , t j , ydata , ’ r ’ )
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A.2. Cartas de difraccio´n de rayos X
En esta seccion se mostraran las cartas de difraccio´n de rayos X para el Paladio
y el aluminio.
A.2.1. Carta de difraccio´n de rayos X para el Paladio
Figura A.1: Carta de difraccio´n de rayos X para el Paladio. Obtenidas del interna-
tional centre for diffraction date
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A.2.2. Carta de difraccio´n de rayos X para el Aluminio
Figura A.2: Carta de difraccio´n de rayos X para el Aluminio. Obtenidas del interna-
tional centre for diffraction date
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